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Uber das Colchicin 


Von 


Dr. 8. Zeisel. 


Aus dem Universitiits-Laboratorium des Protessors Ad. Lie ben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. December 1887.) 


II. Abhandlung. 

Vor einiger Zeit war es mir miglich geworden, das Colchicin 
in reinem Zustande darzustellen, seine Zusammensetzung 
C,,H,.NO, — zu ermitteln und festzustellen, dass es der Methyl- 
dither des Colchiceins sei. 

In der vorliegenden Abhandlung berichte ich tiber seither 
ausgefiihrte Versuche, welche zum Theile die friiher erlangten 
Ergebnisse bestiitigen, zum Theile zur Erweiterung unserer 
Kenntniss der chemischen Constitution des Colehicins beitragen. 

Es hat sich herausgestellt, dass im Colchicin vier, im Colehi- 
cein aber nur drei Methoxylgruppen enthalten sind. 

Dies tolgt nicht blos aus den von mir ausgetiihrten quanti- 
tativen Bestimmungen des Methoxylgehaltes des Colehicins und 
Colchiceins, sondern auch aus dem Studium der aus Letzterem 
durch weitergehende Einwirkung von Salzsiiure gebildeten 
Producte. 

Die Wirkung starker Chlorwasserstoffsiiure auf Colehiein 
ist von zweierlei Art. Durch Abspaltung einer im Molekiile des 
Alkaloids priiformirten Essigsiiurerestes entsteht die Verbindung 
C,gH,, NO., welche wie das Colchicein noch drei Methoxyle enthiilt. 

Gleichzeitig mit diesem Kérper ode* 2uch aus demselben 
entstehen die Kérper C,,H,,NO, und C,,H,.NO.. 

Von dem Ersteren konnte ich nachweisen, dass er noch 
zwei, von dem Letzteren, dass er keine dureh Jodwasserstoff 
abspaltbare Methylgruppen enthiilt. Damit stimmt ja auch ihre 


1 Monatsh. tf. Chemie 1886. 557. 
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um CH,, beziehungsweise (CH,), von der Verbindung C,,H,,NO, 
differirende Zusammensetzung iiberein. 

Die vier Methoxyle des Colchicins sind nicht in derselben 
Weise gebunden. Denn durch Kochen mit selbst iiberschiissiger 
verdiinnter Natronlauge gelingt es nur ein Methy] durch Natrium 
zu ersetzen. Es entsteht Colchiceinnatrium. 

“s liegt nahe, dieses verhiltnissmiissig leicht abspaltbare 
Methoxy] als in einer methylirten Carboxylgruppe enthalten anzu- 
nehmen, wihrend fiir die drei gegen Alkali bestiindigen kaum 
eine andere Funetion iibrig bliebe, als eine solehe, wie sie dem 
Methyl in einfachen und gemischten Methyliithern zukomint. 

tine willkommene Bestiitigung erfiihrt diese Anschauung 
durch das Verhalten des Colchicins gegen Ammoniak. 


Es wird von diesem sehr leicht in eine Verbindung C,,H,,N,O. - 


umgewandelt, indem ein Methoxyl durch eime Amidgruppe 
ersetzt wird. Diese Verbindung verhilt sich zum Colchicein wie 
ein Siiureamid zur zugehérigen Séure. Denn beim Erhitzen mit 
Natronlauge wird sie in Ammoniak und Colehiceinnatrium um- 
gewandelt. 

Wenn, was nach dem Vorhergehenden kaum zu umgehen 
sein diirfte, im Colehicein eine Carboxylgruppe anzunehmen ist, 
dann sind auch die Verbindungen C,,H,,NO,, C,,H,,NO, und 
C,,H,,.NO, als einbasische Carbonsiiuren anzusehen. 

Basicititsbestimmungen, welche au diesen Substanzen aus- 
gefiihrt wurden, haben dies auch vollkommen bestiitigt. 

Uber die Function, die dem Stickstoffatome im Colchicin- 
molekiile zukommt, habe ich bis jetzt kein endgiltiges Urtheil. 
Indess sind einige Thatsachen hervorgetreten, die in dieser 
Richtung verwerthbar sein diirften. 

Ks wurde bereits erwihnt, dass aus Colchicein durch Ein- 
wirkung starker Salzsiiure neben der Verbindung C,,H,,NO, 
Kssigsiiure gebildet wird. Ein quantitativer Versuch hat gezeigt, 
dass aus je einem Molekiile Colchicein ein Molekiil Essigsiure 
entstelit. 

Bedenkt man, dass von den sechs Sauerstoffatomen des 
Colchicins tiinf an drei Methoxylreste und die methylirte Carbo- 
xylgruppe vertheilt sind, dann wird man nothwendigerweise zum 
Schlusse gefiihrt, dass die nachgewiesene Acetylgruppe entweder 
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direct an ein Kohlenstoffatom des tibrigen Atomcomplexes oder 
an den Stickstoff des Colechicins gebunden sein miisse. 

Im ersteren Falle lige ein Keton vor, in letzterem eine im 
Ammoniakreste acetylirte Amido- oder Imidoverbindung. 

Eine leicht vor sich gehende Abspaltung von Essigsiiure aus 
einem Keton des Typus CH.CO.CX wiire nun allerdings niclit 
undenkbar. Ich erinnere nur an den Acetessigither. Indess 
glaube ich wegen der bedeutsamen Veriinderung, welche der 
Charakter des Colchiceins durch den Austausch des Acetyls 
gegen Wasserstoff erfiahrt, das Colchicin nicht in diese Kérper- 
classe einreihen zu diirfen. 

Die Verbindung C,,H,, 
ihrer Siiurenatur, ganz ausgesprochen die Eigenschaften einer 


NO. besitzt nimlich, unbeschadet 


Base, was beim Colehicin und Colchicein nur in sehr geringem 
Masse der Fall ist. 

Dies erinnert zu sehr an das Verhalten der Acetursiiure und 
iihnlich constituirter Kérper, als dass man nicht versucht sein 
sollte, im Colchicin eine acetylirte Amidgruppe —NH.COCHL, 
anzunehmen. 

Die Acetursiiure CH,CO.NH.CH,.COOH ist eine so 
schwache Base, dass ihr Hydrochlorid schon durch Wasser voll- 
stiindig zerlegt wird,! wihrend bekanntlich die Amidoessigsiiure 
eine bestindige Salzsiureverbindung liefert. 

Ganz iihnlich das Colechicein einerseits, die Verbindung 
C,gH,,NO. anderseits. 

Kbensowenig wie der Methyliither der Acetursiiure nach 
Curtius faihig ist, sich mit Siiuren zu stabilen Salzen zu ver- 
einigen, sind einfache Siiureverbindungen des Colchicins, des 
Methylithers des Colchiceins, darstellbar. 

Das Ammoniumsalz der Acetursiure wird bereits durch 
Kochen mit Wasser in die freie Siiture und Ammoniak zerlegt 
Auch das Colehicein scheint sich mit Ammoniak zu verbinden 
wenigstens list es sich in wisserigem Ammoniak mit derselben 
Leichtigkeit wie in Alkalilaugen und Carbonaten. Dunstet man 
aber diese ammoniakalische Lisung ab, so hinterbleibt reines 
Colchicein. 





1 Curtius, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsech. 17. Bd. 1663. 
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Diese Analogie erstreckt sich sogar noch auf einige andere 
allerdings minder wesentliche Vergleichspunkte. 

Es kénnte auffallend erscheinen, dass das Colchicin sich so 
ausserordentlich viel leichter in Wasser lést als das schwer lis- 
liche Colehicein. Im Allgemeinen nimmt ja die Wasserléslichkeit 
namentlich der stickstofffreien Siuren durch die Esterification 
ganz erheblich ab. 

Nun finde ich aber fiir die freie Acetursiiure und ihren 
Methyl- sowie auch Athyl-Ester ganz analoge Lislichkeitsverhilt- 
nisse angegeben. Ebenso ist, um eine andere acidylirte Amido- 
siiure zu nennen, der Hippursiuremethylester in Wasser fiinfmal] 
so leicht léslich als die freie Hippursiiure. 

Darauf, dass Colchicin und Acetursiiuremethylester mit 
Kisenchlorid keine Farbenreaction geben, Colehicein und des- 
acetylirtes Colchicein (C,,H,,NO.) aber durch dieses Reagens 
intensiv geréthet werden, gerade so wie Acetursiure und Glyco- 
coll, will ich kein besonderes Gewicht legen; aber es verdient 
doch bemerkt zu werden.! 

Dass endlich, wie es den Anschein hat, und wie von 
Hiibler* und Anderen schon friiher behauptet worden ist, Jod- 
methyl auf Colechicin nicht einwirkt, widerspricht der Annahme 
einer acetylirten Amidgruppe in dem Alkaloid nicht. Denn, so 
viel ich weiss, sind bis jetzt weder Acetur- und Hippursiiure noch 

Acetanilid und alimliche Verbindungen dureh directe Einwirkung 
von Jodmethyl zu methyliren gewesen. 

Enthilt Colehicin und Colchicein den Acetylamidrest, dann 
ist in der Verbindung C,,H,,NO., wie bereits oben angedeutet 
wurde, eine NH,-Gruppe anzunehmen. Die Substanz muss eine 
amidirte Carbonsiure sein. Damit stimmt es ganz gut, dass sie 
fiihig ist, wie dies von den meisten Amidocarbonsiuren bekannt 
ist, bei Gegenwart von tiberschiissiger Kalilauge Kupfer in Lésung 
zu erhalten. 


! Dass alkoholische Colchiceinlésung auf Zusatz von Fe, Cl, 
granatroth, auf weiteres Hinzutiigen des Reagens oder von Salzsiure 
aber griin wird, ist erst kiirzlich von mir beobachtet worden. Vorher war 
mir nur die Eisen-Griinfiirbung des Colchiceins in wiisserig-salzsaurer 
Loésung bekannt. 

2 Arch. tf. Pharm. {2}. CXX1. 193. 
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Colchicin. 


Die in Vorhergehendem sehr wahrscheinlich gemachte 
Gegenwart einer mit Acetyl verbundenen Imidgruppe im Colehi- 
eein scheint zur Vorsicht zu malnen bei der Deutung des sauren 
Charakters dieser Verbindung. 

Kéunte nicht bei der Umwandlung derselben in ihre Metall- 
verbindungen das an den Stickstoff des Imids gebundene Wasser- 
stoffatom durch Metall ersetzt worden sein? Wir sehen ja an der 
Harnsiiure wie unter Umstiinden ein oder mehrere Imidgruppen 
einer bestimmt carboxylfreien Verbindung ganz ausgesprochenen 
Siiuretypus aufpriigen kénnen, Ja selbst das Acetanilid, in 
welechem keine solehe Hiiufung von Carbonylgruppen statt hat 
wie in der Harnsiiure, ist fiihig, semen Imnidwasserstoff gegen 
Natrium umzutauschen. 

Kine solehe Méglichkeit ist, glaube ich, vollstiindig von der 
Hand zu weisen. 

Denn meine Behauptung, das Colehicein und seine hier 
beschriebenen Abkémmlinge seien einbasische Carbonsiinren, 
ruht nicht allein auf der Fihigkeit derselben, Basen und Carbonate 
zu neutralisiren, sie wird auch dadurech gestiitzt, dass der eine 
das Colchicin vom Colehicein unterscheidende Methylrest durch 
die Einwirkune von Alkalien leicht eliminirt wird, dass es nieht 
minder leicht gelingt Colchicin in eine Verbindung yom Charakter 
eines Siureamids iiberzuftihren, dass endlich die Siiure-Eigen- 
schaften des Colchiceins dureh Abspaltung des Aectyl oder was 
hier dasselbe ist, durch Umwandlung der Imid- in eine Amid- 
eruppe durchaus nicht verloren gehen. Desacetylirtes Colchicein 
C,gH,,NO, ist gerade so wie das Colchicein eine einbasische 
Siiure. Alles cies ist mit der Annahme des blos dureh Imid 
wasserstoff bedingten sauren Charakters des Colchiceins voll- 
kommen unvereinbar. 

Kinige von den zuletzt angefiihrten Thatsachen schliessen 
auch die andere in meiner ersten Abhandlung iiber das Colehiein 
offen gelassene Méglichkeit aus, als kinnte das Colchicein ein 
einafomiges Phenol sein. 

Alles dies vorausgeschickt, werden die nachfolgenden aut: 
gelésten Formeln und die vorgeschlagenen Namen der yon mir 
dargestellten Abkémmlinge des Colchicins ohne weiteres  ver- 


stiindlich erseheinen. 
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C,.H,,NO, = C,,H, ) NH,  Colchicinsiinre, 
COOH 
(iene 
, OH 
Comey, =O,‘ 
18°" 19 3 15°~9 . 
COOH 
(OCH;3)g 


Dimethylcolchicinsiiure, 


C,,H,,NO, = C,.H, ens. Trimethyleolchicinsiure, 
COOH 
| (OCH, ), 


CWO, = Ci5H, a Colehicein i vena 
COOH methyleolehicinsiiure, 


| (OCH;), ; ree 
C..H..N.O. —C..H. ‘NH. cocy, Acetotrimethylcolchicinsiure- 
sli wii CO.NH, * amid oder Colchicamid, 
| (OCH;), 
C,.H,,NO, = C,,H, » NH.COCH, Colchicin. 
~COOCH, 





Bestimmung des Methoxylgehaltes! des Colchicins. 
x yig 


I. 0:2588 Grm. reinen bei 100° C. getrockneten Colchicins 
lieferten 0-555 Grm. Ag J, entsprechend 30°70°/, OCH,. 

II. 0+ 2096 Grm. derselben Substanz lieferten 0-4882 Grm. Ag J, 
entsprechend 30: 76°/, OCH,. 


1 OTL tts ait Stil ae Tat cn. 


Jerechnet fiir 


C,sH,3;0,N(OCH3), Gefunden im Mittel 
~~ a —_ ae “ 
OCH, 31:08°/, 30°73 


Zur Controle wurde der Methoxylgehalt des Colchicingold- 
chlorids* bestimmt. 0-1892 Grm. in Vacuum getrockneter Sub- 
stanz lieferten 0° 2359 Crm. AgJ entsprechend 16-47°/, OCH,. 

Berechnet fiir C,,H,,0,N(OCH,), HClAuCl,: 16-79°/, OCH.,. 





1 Zeisel, Uber eine Methode zum quantitativen Nachweise von 4 
Methoxyl. Monatsh. f. Chemie 1885, 989. j 
2 Zeisel, Uber das Colchicin. Monatsh. f. Chemie 1886. 989. 

















Colehicin. 


Methoxylgehalt des Colchiceins. 
I. 0: 2631 Grm. in Exsieceator getroekneter Substanz lieferten 
0°4706 Grm. AgJ, entsprechend 23°55°/, OCH. 
If. 00-1625 Grm. im Exsiccator getroekneter Substanz lieferten 


0: 2909 Grm. Ag J, entsprechend 23-°65°/, OCH,. 


Berechnet fiir 


C .H,.0.(OH)N(OCH,). .1/,H.0 Gefunden in Mittel 
ea “See es — —, 
i rr 23 .60°/, 23 .60°,. 


Verhalten des Colchicins gegen Natronlauge. 


Schon Hiibler! hat die Umwandlung des Colehicins in 
Colchicein durch Alkalien und durch Bariumhydroxyd beobachtet, 
dieselbe jedoch nicht weiter verfolgt. Seine Angaben lauten nicht 
gerade sehr bestimmt. 

sei der Wichtigkeit, welche die theilweise Verseifbarkeit 
des Colehicins dureh starke Basen fiir die Bestimmung der 
Funetion der Methoxylgruppen besitzt, hielt ich es fiir geboten, 
diesen Versuch zu wiederholen. Vorerst tiberzeugte ich mich, dass 
dem Colchicin nicht die Fiihigkeit zukommt, Natronlauge in der 
Kiilte zu neutralisiren. 

0-3 Grm. Colchicin, in Wasser gelést und mit Phenolphtaléin 
versetzt, wurden bereits durch 0-1 CC. drittelnormaler Natron- 
lauge intensiv roth gefiirbt. 

Das Colchicein hingegen verhilt sich gegen Natronlauge wie 
eine einbasische Siiure. 

Die vollendete Neutralisation ist vermittest Phenolphtaléin 
deutlich erkennbar. 

1:296 Grm. lufttrockenen Colehiceins wurden mit Wasser 
libergossen, '/,-normale Natronlauge bis zur vollkommenen 
Lisung zugefiigt, mit Phenolphtaléin gefiirbt, '/,-normale Salz- 
siiure bis zum Verschwinden der Firbung zufliessen gelassen und 
mit Lauge bis zur beginnenden Roéthung zuriicktitrirt. Zur eigent- 
lichen Neutralisation waren 9°38 CC. Natronlauge verbraucht 
worden, welche 01303 Grm. NaOH enthielten, wiihrend das Ver- 
hiiltniss C,,H,,NO,.'/,H,O : NaOH 0° 1319 Grm. NaOH verlangt. 


1 Arch. f. Pharmacie [2], CXXI. 193. 
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Als jedoch O°401 Grm, bei 100° C. getrockneten reinen 
Colchicins mit tiberschiissiger '/,-normaler Natronlauge zwei 
Stunden am Riickflussktihler gekocht worden waren, konnte 
durch Zuriicktitriren mit Salzsiiure nachgewiesen werden, dass 
3°2 CC. Lauge  neutralisirt worden waren, entsprechend 
O-O402 Grm. NaOH. Fiir die Neutralisation einer aus dem Col- 
chicin in diquimolekularer Menge entstandenen einbasischer Siure 
Wiirden sich O-0408 Grm. NaOH berechnen. 

Das aber wirklich Colchicein entstanden war, bewies der 
weitere Verlauf des Versuches. Die nach dem Titriren verbliebene 
rothe Fliissigkeit, schied nach dem Ubersiittigen mit Salzsiiure 
im Verlaufe eines Tages kleine sechwachgelb gefiirbte Niidel- 
chen einer schwerléslichen Substanz aus, welche in die fiir 
Colchicein charakteristische Kupferverbindung tibergefiihrt wer- 
den konnte. Das Aussehen und der Kupfergehalt dieses Salzes 
liess keinen Zweifel tibrig, dass hier Colchiceinkupfer vorlag. 

O° 3078 Grm. bei 100° getrockneter Substanz lieferten nach 
dem Gliihen 0-029 Grm. CuO, entsprechend 7:51°/, Cu. Wasser- 
freies Colchiceinkupfer verlangt 7°62°/, Cu. 


Verhalten des Colchiceins gegen Chlorwasserstoffsiure. 


Der Verlauf der Einwirkung der Salziure auf Colchicein hat 
nicht blos das Ergebniss der Methoxylbestimmung’ bestiitigt, 
sondern auch die Gegenwart einer Acetylgruppe in dieser Sub- 
stanz und somit auch im Colehicin selbst erkennen lassen. 

Schon als ich Colehicein mit dem dreifachen Gewielite 
Chlorwasserstoffsiiure zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt 
hatte, konnte ich nach dem Verdiinnen und Destilliren aus dem 
Destillate vermittelst Silberoxyd ein Silbersalz vom Aussehen 
und der Zusammensetzung des essigsauren Silbers gewinnen. 


Fiir die quantitative Bestimmung der Essigsiiure 
wurden 1:°1876 Grm. lufttrockenen Colchiceins mit 10 CC, 
wiisseriger Chlorwasserstoffsiiure vom spec. Gewichte 1-15 sechs 
Stunden aut 150° C. erhitzt. Der vor dem Erhitzen schéin gold- 
gelbe Réhreninhalt hatte sich nun braun gefiirbt. Beim Offnen der 
Réhre war, offenbar in Folge der Bildung von Chlormethyl, Druck 
zu bemerken. Die Fltissigkeit wurde in eine Retorte gebracht und 
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nach der Vorselrift von Fresenius! unter Zusatz yon Phosphor- 
siure * die Essigsiiure mit Wasserdampf tibergetrieben. 

Nachdem */, Liter tiberdestillirt waren, durfte angenommen 
werden, dass sich die ganze Menge der gebildeten Essigsiiure im 
Destillate befinde. 

Zwar ging auch hernach noch saure Fliissigkeit itiber. Sie 
enthielt aber nur mebr Chlorwasserstoftsiiure, da sie mit Silber- 
oxyd gekocht und eingedampft ein fast silberfreies Filtrat heferte. 

Das die zuerst iibergegangene Essig- und Chlorwasserstoft- 
siiure enthaltende Destillat wurde eine Stunde lang mit Silberoxyd 
am Riiekflusskiihler gekocht, sodann kochend bis auf cirea 500 CC. 
eingedampft, heiss filtrirt, mit heissem Wasser nachgewaschen 
und das Filtrat nach dem Erkalten auf 500 CC, gebracht. 

300 CC. dieser Fliissigkeit lieferten gentigend weit einge- 
dampft ein Salz vom Aussehen des essigsauren Silbers. 

Q:2449 Grm. dieser vacuumtrockenen Silberverbindung  lie- 
ferten nach dem Gliihen 0-1576 Grm. Ag oder 64°48°/, Silber- 

Silberacetat enthilt 64°55°/, Ag. 

In den restlichen 200 CC. wurde das geléste Silber nach 
Volhard titrirt. 

Es wurden 13-1 CC. Rhodankaliumlésung verbraucht, von 
welcher 1 CC. im Stande war 0:O098 Grm. Ag zu fiillen. 

Dies entspricht O-17885 Grm. Essigsiiure, welche in den 
obigen 500 CC, enthalten waren. 

Das Colehicein hatte somit 15-06°/) Essigsiiure geliefert, 
withrend das Verhiltniss C,,H,,NO,.'/,H,O:C,H,0, 15°26°/, 
Essigsiiure verlangt. 

Bei dieser Gelegenheit habe ich mich iiberzeugt, dass der 
Stickstoff des Colchiceins durch die Chlorwasserstoffsiiure relativ 
leicht in Ammoniak iibergefiihrt wird. 

Der nach dem Abtreiben der Essigsiiure verbliebene Destil- 


lationsriickstand, welcher neben harzig ausgeschiedener brauner 


Substanz tiberschiissige Phosphorsiiure und Chlorwasserstoffsiiure 
enthielt, wurde mit Kalilauge iibersittigt und weiter destillirt. 





1 Zeitschr. ft. anal. Chemie 14. 172. 


* Ich hielt den Zusatz von Phosphorsiiure fiir zweckmiissig, weil sie 
durch Erhéhung der Siedetemperatur das Ubertreiben der Essigsiiure 


erleichtert. 





' 
| 
| 
| 








10 S. Zeisel, 


Die mit dem Wasser tibergegangene alkalisch reagirende 
Substanz verbrauchte zur Neutralisation 9:3 CC. Salzsiure, von 
welcher 1 CC. 0:01219 Grm. HCl. enthielt. 

Dies wiirde 0°0527 Grm, Ammoniak entsprechen, wiilirend 
aus den angewandten 1°1876 Grm. Colchicein, dem Verhiiltnisse 
C,,H,,NO,.1/,H,O : NH, entsprechend 0: 0507 Grm. NH, hiitten 
entstehen sollen. 

Die titrirte Fliissigkeit — zum Zuriicktitriren war Natron- 
lauge verwendet worden — wurde nochmals mit Atzkali destillirt 
und lieferte ein Destillat, aus welchem Platinsalmiak mit seiner 
charakteristischer Krystallform und dem _ Platingehalte von 
44 .02°/, dargestellt werden konnte. 

Salzsiureverbindung der Trimethyleolchicin- 
siiure. Colehicein wurde mit dem drei- bis vierfachen Gewichte 
Salzsiiure vom spec. Gewichte 1°15 so lange auf dem Wasser- 
bade erhitzt, bis eine herausgenommene Probe sich auf Zusatz 
von Wasser nicht mehr von ausgeschiedenem Colchicein triibte. 

Die intensiv gelbe Fliissigkeit wurde, nur wenig mit Wasser 
verdiinnt, dreimal mit Chloroform ausgeschiittelt. Dieses nahm 
eigenthiimlicherweise das Chlorhydrat der Trimethyleolchicin- 
siure und unangegriffenes Colchicein auf, wihrend die gleichzeitig 
gebildeten Salzsiureverbindungen der Dimethyleolchicinsiure 
und Colehicinsiiure in der sauren wiisserigen Lésung verblieben. 

Nachdem die von der wiisserigen Schichte getrennte Chloro- 
formlisung mit Wasserdampf bis zur vollstindigen Entfernung 
des Chloroforms destillirt worden war, wurde der Destillations- 
riickstand mit Wasser verdiinnt und durch Hineinwerfen einiger 
Colchiceinkrystalle bewirkt, dass das noch unveriinderte Colchi- 
eein sich in krystallinischer Form zum allergréssten Theile 
ausschied. 

Diese Ausscheidung wurde so oft, als es ihre Menge noch 
lohnend erscheinen liess, immer wieder auf Trimethyleolehicin- 
siiure verarbeitet. 

Die von ihr abfiltrirte hellgelbe Fliissigkeit wurde abermals 
wiederholt mit kleinen Mengen Chloroform geschiittelt, welches 
nun fast nur in Lésung gebliebenes Colchicein aufnahm. 

Denn, wihrend die Salzsiiureverbindung der Trimethyl- 
colehicinsiiure bei Gegenwart von iiberschiissiger Salzsiiure aus 
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Wasser leicht ins Chloroform iibergeht, wird sie ihrer blos wiis- 
serigen, keine freie Chlorwasserstoffsiure enthaltenden Liésung 
durch dieses Lésungsmittel nur in minimaler Menge entzogen. 

Die nun colchiceinfreie Fliissigkeit erstarrte nach geniigen- 
dem Einengen auf dem Wasserbade beim Erkalten zu einer 
Masse giliinzender Krystallblittchen des Trimethyleolchicinsaure- 
chlorhydrates. 

Ich erhielt von dieser Verbindung 50°/, vom Gewichte des 
angewaudten Colechiceins. 

Die Substanz wurde vor der Analyse noch zweimal aus 
Wasser unkrystallisirt. 

Die Mutterlaugen lieferten nach dem Eindampten immer 
wieder Krystalle derselben Art. Nur die allerletzte, stark braun 
gefiirbte, deren Menge nicht gross war, konnte nicht mehr zum 
Krystallisiren gebracht werden. 

Die Analyse ergab fiir die bei 109° getrocknete Substanz 
die Zusammensetzung C,,H,,NO.. HCL. 

O:3008 Grm. bei 109° C. getrockneter Substanz leferten 
mit Bleichromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd! verbrannt 
0-6559 Grm,. CO, und 0: 1534 Grm. H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,,H.,NO0;. HCl 

ee ae ee 
C.... 59°47 60°10 
Pee: y* SO 


Im lufttrockenem Zustande enthiilt das Salz 1°, Molekiile 
Krystallwasser. 

L 0° 2666Grm. lufttrockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 0°1426 Grm. 
H,O und 0-539 Grm, CO,, 

II. 0:357 Grm. lufttrockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt O°6824 Grim. 
CO, und 0-1856 Grm. H,0. 


— ee 


1 Kopfer, Zeitschr. f. anal. Chemie 17. 28. 
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[[I. Bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl wurden zur 
Neutralisation des von 1:147 Grm. lufttrockener Substanz 
gelieferten Ammoniaks 7-75 CC. Salzsiiurelésung verbraucht, 
welche pro Cubikcentimeter 0:01256 Grm. HC] enthielt. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden Cy oH. ,NO;. WC1+-1/,H,0 
F se _ ———— ; a 
I I Ill 
C...d5°'14 55°23 — DD 47 
H... 5°94 O12 — 6°22 
Nw... — — 3°28 d°42 


Bei 109° C. verlor die Verbindung ihr Krystallwasser voll- 
stiindig, bei 90° C. (im Wasserbadtrockenschranke) ebenso im 
Vacuum tiber Schwefelsiure blos 1 Molekiil H,O, wie aus den 
nachfolgenden Krystallwasserbestimmungen und Elementar- 
analysen erhellt. 

[. 0°7952 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 109° C. ) 

0:0593 Grm. 

I. 0: 7544 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 109° C. 





Q°Q565 Grm. 


In 100 Theilen: : 
Berechnet fiir ‘ 

Gefunden C,H, ,NO;.HC1.15/,H,0—13/,H,O ; 

ee —— ae ee ~ i ee “i ‘ 

I II 

Gewichtsverlust. .7°46 7-49 7°66 } 


Hl. 0°1707 Grm. lufttrockener Substanz verloren im Vacuum 
QO:-OO8 Grm. 

[V. 0°9163 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 90° C. 
O-O42 Grm. 

V. O- 7860 Grm. lufttroeckener Substanz verloren bei 90° C, 
QO: 0364 Grm. 


In 100 Theilen: 


Mies agen es 


Berechnet fiir 
Gefunden CoH, ,NO;. HCL. 1°/,H,0—H,O 
Ti IV vV 
Gewichtsverlust.4°68 4:58 4°63 4°33 


ee Oe a 
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[.. 0-1627 Grm. vacuumtrockener Substanz lieferten mit 
Bleichromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 
0° 3452 Grm. CO, und 0: 0861 Grm. H,0. 

II. Das von 0-9182 Grm. bei 90° C. getrockneter Substanz bei 
der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl gelieterte Am 
moniak neutralisirte 6.5 CC. Salzsiurelisung yom ‘Titre 
0°01236 Grm. HCl. 

III. 0-2361 Grm. bei 90° C. getrockneter Substanz lieferten bei 
der Chlorbestimmung nach Carius 0:08) Grin. AgCl. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C, H.,NO;.HC1.° ,HLO 
i ———— ; ——— OT 
[ II IT] 
| OE Te 57°84. — — D8: O] 
Peer 5°38 — — 94 
re — 3°37 —— 5°D 
cs emo — — S<«S] (2 


Die Verbindung enthiilt noch, wie die Methoxylbestimmun g 
zeigte, die drei Methoxylgruppen, die im Colehicein vorhan- 
den sind, 

I. 0-3609 Grin. lufttrockener Substanz leferten 0: 6107 Grm. 

Ag J. 

[l. 0-3148 Grm. der lufitrockenen Substanz  leferten 
0°5353 Grm Ag. 

In 100 Theilen: 


berechnet tiir 


(cetunden C,,H,.(OCHs).NO, .HCI+-15 ,H,0 
a ——— os ee _ 
| II 

OCH, ....22°35 22-46 22°63 


Das Chlorhydrat der Trimethyleolchicinsiiure bildet gliin- 
zende gelblichweisse Krystallblittechen, bei langsamer Aus- 
scheidung compactere miissig harte Krusten. Die Verbindung 
list sich in kaltem Wasser miissig leicht mit hellgelber Farbe, 


welche durch Salzsiiurezusatz auffallend lebhafter wird. 
Die wiisserige Liésung réthet blaues Lakmuspapier. Aut 
Zusatz von Kalilauge scheidet sich die freie Trimethyleolchicin 
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siiure in der Kiilte als hellgelbe Gallerte, in der Hitze in Form 
gelber mikroskopischer Prismen aus. Bei weiterem Zusatze der 
Lauge list sich die ausgeschiedene Substanz wieder mit licht- 
gelber Farbe aut. 

Erst nach Verbrauch von annihernd zwei Molektilen Alkali 
fiir je ein Molekiil des Chlorhydrats wird alkalische Reaction 


gegen Phenolphtalein bemerkbar. 


O-°8642 Grm. lufttrockener Substanz verbrauchten bis zur 
deutlichen Réthung von Phenolphtaleinpapier 11:6 CC. einer 
drittelaormalen Natronlauge, entsprechend O- 15463 Grm. NaOH. 
Das Ende der Reaction war nicht eben deutlich wahrzunelmen. 
Dies diirfte auch der Grund sein, dass die verbrauchte Menge 
Atznatron mit der durch die Theorie geforderten nicht scharf 
iibereinstimmt. Das Verhiiltniss C,,H,,NO;.HCl+1%/,H,O 
2Na0OH verlangt 0: 1682 Grm. NaOH. 

Das Verhalten der Salzsiureverbindung der Trimethyl- 
colehicinsiure gegen die tiblichen Alkaloidreagentien ist dem 
des Colehiceins sehr ihnlich. 

Chlorwasser erzeugt eine fast weisse, Bromwasser eine 
gelbliche, Jodlésung eine braune Fillung. Keiner dieser Nieder- 
schlige ist krystallinisch, alle in Kalilauge léslich. 

Die Niederschliige mit Phosphorwolframsiiure, Phosphor- 
molybdinsiiure, Quecksilberchlorid und Jodquecksilberjodkalium 
gleichen den entsprechenden des Colchiceins. 

Cadmiumjodid liefert eine gelblichweisse amorphe Aus- 
scheidung, die sich beim Erwiirmen leicht lést und sich beim 
Erkalten wieder harzig abscheidet. 

Durch Gerbsiiure wird die blos wiisserige Lisung nicht, die 
stark salzsaure gelb und harzig gefiillt.' 

Phenolwasser liisst die Lésung vollkommen klar, gleiclhigiltig 
ob tiberschiissige Salzsiiure zugegen ist oder nicht. 

Pikrinsiiure bewirkt auch in grosser Verdiinnung cine leb- 
haft citronengelbe Ausscheidung, anfangs harzige Tréptchen 
bildend, nach kurzer Zeit aber flockig und krystalliniseh. 


1 Wihrend eine kalte wiisserige Colchiceinlésung von Gerbsiure nicht 
veriindert wird, wird eine concentrirtere wisserig alkoholische dadurch 


gefillt, wie ich erst kiirzlich zu beobachten Gelegenheit hatte. 
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Platinchlorid scheidet eine in Niidelchen krystallisirende 
velbe Doppelverbindung aus. 

Auf Zusatz von Goldchlorid entsteht anfangs ein hellreli- 
brauner flockiger Niederschlag, der bei weiterem Zusatze des 
Reagens dichter und dunkler griinbraun wird. (Das Goldehlorid 
war vollkommen eisentrei. ) 

Durch wenig Eisenchlorid wird die rein wisserige Lisung 
der Trimethyleolchicinsiure sowohl, wie die ihres Chlorhydrates 
granatroth gefiirbt, ohne dass sich ein Niedersechlag ausscheidet. 
Die rothe Fliissigkeit erscheint in diinner Sechicht und an den 
Riindern griinlich, ebenso bei starker Verdiinnung. Sie zeigt in 
verdiinntem Zustande im Spectroskope zwei nicht = schart 
begrenzte und nicht sehr dunkle Absorptionsstreifen in Orange 
und Gelbgriin, in concentrirter liisst sie nur ein schmales Band in 
Roth dureh. Dieses Absorptionsspectrum unterscheidet sich an- 
scheinend in Nichts von dem der rothen, beziehungsweise griin- 
braunen Chloroformliésung, die man bei der von mir in der ersten 
Abhandlung beschriebenen Chloroform-Eisenreaction erhiilt. Die 
dureh Eisenchlorid geréthete Trimethyleolchicinsiurelisung wird 
auf weiteren Zusatz des Reagens wie auch durch _ iiberschiissige 
Salzsiiure griin. Die griine Lisung zeigt kein auffallendes Ab- 
sorptionsspectrum. Gegen Chloroform verhiilt sie sich wie eine 
durch Ejseneblorid und Salzsiiure’ griingefiirpte Colchicein- 
lisung. 

Das Platindoppelsalz des Trimethyleolchicin- 
siiurechlorhydrats wurde durch Fiillung einer verdiinnten 
Wwiisserigen Lésung der Salzsiiureverbindung mit Platinehlorid in 
Form biischelig vereinigter gelber Nadelchen erhalten. [Es kry 
stallisirt mit zwei Molektilen Krystallwasser, welche schon bei 
gewohnlicher Temperatur im Exsicecator abgegeben werden. 

O-?130 Grm. auf der Thonplatte an der Luft getrockneter 
Substanz verloren im Exsiceator 0:0064 Grm., worauf sich das 
Gewicht weder im Vacuum noch bei 109° C. weiter veriinderte. 

In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Gefunden (CygH.,NO;. HCl). PtCl, + 20,0 
Se a eo 
H,O....3°00 5°29 


2 
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0-2066 Grm. exsiceator-trockener Substanz hinterliessen 
nach dem Gliihen 0:0366 Grm. Platin. 
In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


Gefunden (C, gH, ,NO;.HCl).PtCl, 
ee 17-7] 17-70 


Die freie Trimethyleolchicinsiiure wurde in Form 
eines aus mikroskopischen Prismen bestehenden Niederschlages 
durch Fiillen der heissen wiisserigen Lisung ihres Chlorhydrates 
vermittels der genau zureichenden Menge Kalilauge erhalten. 

Die Verbindung ist im lufitrockenen Zustande nach der 
Formel C,,H,,NO, + 2H,O zusammengesetzt. 

0: 2344 Grm. lufttrockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 0-5151 Grm. CO, und 
0°1328 Grm. H,0. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H, NO; .2H,0 
| ee D9 + 94 60-14 
ee: 6°30 6°61] 


0-691 Grm. lufttrockener Substanz verloren, bis zur 
Gewichtsconstanz auf 135° erhitzt, olne dass diussere Anzeichen 
irgend einer Zersetzung zu bemerken waren, 0°0624 Grm. im 
Gewichte. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CoH. ,NO;.2H.0 
H.O .... 9°03 9°50 


Die Verbindung scheint an der Luft einen Theil ihres 
Krystallwassers langsam zu verlieren. Denn eine durch liingere 
Zeit an der Luft gelegene Probe verlor beim Erhitzen auf 155° 
bloss 8+26°/, an Gewicht, was 1°/, Molekiil H,O (8°36°/,) ent- 
sprechen wiirde. 

Bei liingerem Erhitzen auf 150° nimmt die bei 135° 
eewichtsconstant gewordene Substanz wieder an Gewicht ab, 
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indem sie sich langsam zersetzt. Im Verlaufe mehrerer Stunden 
war sie gesintert, endlich ganz geschmolzen, anfangs braungelb, 
in geschmolzenem Zustande fast undurchsichtig braunroth. Sie 
war nun in Salzsiiure nicht mehr vollstiindig léslich, wiihrend die 
bloss auf 135° erhitzt gewesene, von Chlorwasserstoffsiiure klar 
gelist wurde. 

Auch dass sie bei liingerem Erhitzen schon bei 150° 
schmilzt, darf als Anzeichen der Zersetzung betrachtet werden. 

In der tiblichen Weise bestimmt, lag der Schmelzpunkt bei 
159°. Eben sichtbares Erweichen bei 156°. 

Die Trimethyleolchicinsiiure vermag bei Gegenwart cines 
erossen Uberschusses von freiem Alkali Kupfer in Lisung zo 
erhalten. 

Als Trimethyleolehicinsiure in concentrirter Natronlauge 
gelést und Kupfervitriollésung von bekanntem Gehalte zugetropit 
wurde, entstand eine klare blaugriine Loésung, welche sich erst dann 
von ausgeschiedenem Kupferliydroxyd triibte, als fiir zwei Mole- 
kiile der Siure ungefiihr ein Molekiil Kupfersalz verbraneht war, 

Bei theilweiser Neutralisation des grossen Alkaliiiber- 
schusses mit verdiinnter Schwefelsiiure schied sich, wiihrend die 
Fliissigkeit noch stark alkalisch reagirte, ein flockiger Nieder- 
schlag von der Farbe etwa des Nickelhydroxyds aus, der sich 
hei weiterem Zusatze von Siiure bis zur sauren Reaction wiede> 
léste. 

Die Salzsiiureverbindung der Dimethyleolchicin- 
siiure entsteht neben dem Chlorhydrate der dreifach methy 
lirten Colchicinsiure, der Colclicinsiiure und vielleicht der da- 
zwischen liegenden Methyleolchicinsiure, die indess nie isolirt 
werden konnte, schon bei zweistiindigem Erhitzen von Colehicin 
mit der dreifachen Menge 30procentiger Salzsiiure auf dem 
Wasserbade. 

Die durch Sehiitteln mit Cehloroform von unveriindertem 
Colehicin und Trimethyleolchicinchlorhydrat betreite Fliissigkeit, 
wird mehrmals abwechselnd zur Trockene abgedampft und 
wieder in Wasser aufgenommen, um die freie Salzsiiure voll- 
stiindig zu entfernen. Man erhiilt so als letzten Abdampt- 
riickstand eine leicht zerreibliche amorphe braungelbe Masse, 
die sich leicht und vollkommen in Wasser list. Diese Lésung 
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scheidet im Verlaufe mehrerer Tage matte, fast weisse mikro- 
skopische Niidelechen der salzsauren Dimethyleolchicinsiure aus. 
Rascher erfolgt die Ausscheidung, wenn man eine Spur von 
Krystallen derselben Verbindung von einer friiheren Darstellung 
einwirtt. 

Ich erhielt nach dem beschriebenen Verfahren von dieser 
Substanz 15 Procent des Gewichtes des angewandten Colchiceins. 
Eine weitaus gréssere — bis circa GOprocentige — Ausbeute 
wurde erzielt, wenn das Colehicéin mit der dreifachen Menge 
50procentiger Chlorwasserstoffsiiure drei Stunden im geschlossenen 
Rohre auf 110° C. erhitzt wurde. In diesem Falle war die Menge 
der gebildeten Trimethylcolchicinsiure sehr gering. 

Die rohe Salzsiiureverbindung der Dimethylcolchiceinsiure 
war nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
rein. Dabei musste die Neigung der Verbindung, iibersittigte 
Lésungen zu bilden, in entsprechender Weise _beriicksichtigt 
werden. 

Die zu den nachfolgenden mit I, IL, V einerseits, I, LV, 
VI anderseits bezeichneten Analysen verwendete Substanz ent- 
stammte verschiedenen Darstellungen. 

I. 0: 2677 Grm. lufttrockener Substanz lieferte mit Bleichromat 
und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 0:5518 Grm. CO, 
und 0: 1406 Grm. H,0. 

I]. 0: 2608 Grm. bei 100° getrockneter Substanz, die gegen 
den lufttrockenen Zustand keinen Gewichtsverlust erlitten 
hatte, lieferte mit Bleichromat und vorgelegtem Bleilyper- 
oxyd verbrannt 0°5378 Grm. CO, und 0-1382 Grm. H,0O. 

III]. Das von 1°2035 Grm. bei 90° getrockneter Substanz bei 
der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl gelieferte Ammo- 
niak neutralisirte 8°85 Grm. Salzsiiurelésung vom ‘Titre 
0-01219 Grm. HCl. 

IV. 0°1337 Grm. lufttrockener Substanz lieferten in Wasser ge- 
lést und mit Silbernitrat gefillt 0-0508 Grm. AgCl. 

V.0°2774 Grm. luftrockener Substanz lieferten mit AgNO, 
gefiillt 0: 1024 Grm. AgCl. 

VI. 0°2045 Grm. lufttrockener Substanz lieferten mit chlor- 
freiem Kalk gegliiht 0-079 Grm. AgCl. 
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Colehicin. 


In 100 Theilen: 


Getunden 
Chie. a 
I il ILI IV V Vi 





Berechnet fiir 
Ci H igNO; »HCI+ HO 
~ —eE~E » — — “ 
DO°3] 


C...56°22 56°24 — — — — 
H.. 5°84 5:89 — — — — 5°78 
N.. — — 345 — — — 3°66 
Cl... — — — 9:23 9°13 9°53 9-24 

Die Salzsiiureverbindung der Dimethyleolchicinsiure enthiilt 
demnach ein Molekiil Krystallwasser, das sie, wie ein specieller 
Versuch zeigte, selbst bei 150° nicht verliert. 

Bei héherer Temperatur konnte sie nicht mehr getrocknet 
werden, da sie schon bei 150° Anzeichen von Zersetzung zeigte. 


Der Methoxylgehalt der Verbindung ergibt sich aus den 
nachfolgenden zwei Bestimmungen. 
I, 0:1699 Grm. vacuumtrockener Substanz lieferte 0+ 2006 
Grm, AgJ. 
If. 0-1858 Grm. vacuumtrockener Substanz lieferten 0: 2200 
Grm. AgJ. 

Dies entspricht an Methoxyl in 100 Theilen der Substanz: 
Berechnet fiir 
C.Hys(OCHs).0,.N*HCl + H.O 

—_——— 


~ 


Gefunden 
15°57 15°61 16°17 

Ein Molekiil der Salzsiureverbindung vermag 2 Molekiile 
Atznatron zu sittigen. Die freie Dimethyleholehicinsdure verhilt 
sich demnach wie eine einbasische Siiure, wie aus folgendem Neu- 
tralisationsversuch erhellt. 

Q°5394 Grm. vacuumtrockener Substanz verbrauchten bis 
zur deutlichen Réthung von Phenolphtaleinpapier 9 CC. drittel- 
normaler Natronlauge oder 0-1200 Grm. NaOH, wiihrend das 
Verhiiltniss (C,, H,,NO,.HC]+-H,0):2NaQH 0-12524 Grm. 
NaOH erfordert. 

Die Verbindung ist in Wasser und in Alkohol ziemlich 
schwer lislich. Nach einer bloss approximativen Bestimmung 
lésen 100 Theile Wasser 2 Theile derselben auf. 

Das Verhalten der Dimethylcholchicinsiiure weicht in einigen 
Punkten von dem der friiher beschriebenen Colchicinabkimm- 


linge ab. 
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Zu den nachfolgend aufgezihlten Reactionen wurde eine 
wiisserige Liésung des Salzes, die wegen der Schwerlislichkeit 
desselben ziemlich verdiinnt sein musste, verwendet. 

Chlorwasser erzeugte eine weisslichgelbe, Bromwasser eine 
velbe Triibung, Jodjodkalium einen starken rothbraunen Nieder- 
schlag. Diese Ausscheidungen wurden durch weiteren Salzsiiure- 
zusatz nicht veriindert. 

Quecksilberchlorid bewirkte eine geringe weissliche Aus- 
scheidung, die sich auf Zusatz eines Tropfens starker Salzsiiure 
vollkommen liste. 

Auf Zusatz von Jodquecksilberjodkalium entstand eine 
starke weissgelbe Fiillung, die durch Salzsiiure verringert und 
dunkler gelb gefiirbt wurde. 

Cadmiumjodid schied einen weissgelben, in HCl léslichen 
Niederschlag aus. 

Platinchlorid bewirkte keinerlei Veriinderung. Ein Tropfen 
der mit diesem Reagens versetzten Fliissigkeit trocknet im Exsic- 
eator zu einem gelben, an der Luft zerfliessenden Gummi ein. 

Goldehlorid bewirkte einen amorphen braunen Niederschlag, 
der auf weiteren Zusatz des Reagens dunkler und dichter wurde. 
Bei liingerem Stehen in der Kiilte sehied sich Gold aus. 

Concentrirte Schwefelsiiure list die feste Verbindung mit 
orangegelber Farbe. Beim Ejinstreuen einer Spur eines festen 
Nitrates trat die schon beim Colchicein erwihnte Farbenreaction, 
welche auch die Trimethyleolchicinsiiure zeigt, besonders schén 
auf, ebenso die Rothfiirbung bei darauffolgendem Zusatze von 
Wasser und iiberschiissigem Ammoniak. 

Phenolwasser veranlasste keinerlei Ausscheidung. 

Pikrinsiiure bewirkte einen starken gelben Niederseblag, 
der sich auf Zusatz von Salvsiiure nicht verinderte. Anfangs 
amorph war er im Verlaufe mehrerer Stunden krystallinisch ge- 
worden. 

Gerbsaure lieferte keine Fiillung. Erst auf Zusatz von Salz- 
siiure wurde die Fliissigkcit triib, vielleicht bloss von ausgeschie- 
dener Gerbsiiure, welche ja in Salzsiure weniger léslich ist als 


in Wasser. 
Ein geringer Zusatz von Kalilauge bewirkte in der kalten 
Lisung die Ausscheidung der freien Dimethyleolchicinsiiure in 
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Form mikroskopischer, hellgelber Prismen. In der Hitze entstand 
durch Lauge keine Fillung, wohl aber erstarrte die Fliissigkcit 
nach dem Erkalten zu einer gelben Gallerte, falls nicht zu viel 
vom heagens zugefiigt worden war. 

In einem Uberschusse von Kalilauge waren sowohl der kry- 
stallinische Niederschlag wie die Gallerte mit hellgelber Farbe 
léshich. 

Mit Eisenchlorid zeigt sowohl die rein wiisserige wie die 
tiberschtissige Salzsiiure enthaltende Lésung dieselben Farben- 
veriinderungen wie die salzsaure Trimethyleolehicinsiiure und 
das Colchicein. Das dort von der Wirkung geringen und starken 
Eisenchloridzusatzes Gesagte gilt auch hier. Schiittelt man jedoch 
die durch Eisenchlorid und Salzsiiure griin getiirbte Fliissigkeit 
mit Chloroform, so nimmt diess keinerlei Fiirbung an. 

Die freie Dimethyleolchicinsiiure wurde in krystallisirtem 
Zustande durch Fiillung einer kalten, cirea zweiprocentigen 
Lisung des Chlorhydrates durch soviel titrirte Natronlauge er- 
halten, als zur Neutralisation der in der Verbindung enthaltenen 
Salzsiiure hinreichte. 

Die abgesaugte, mit Wasser gewaschene und auf einer 
Thonplatte an der Luft getrocknete Substanz erwies sich als 
nach der Formel C,.H,,NO, + 4'/,H,O zusammengesetzt. 

QO: 2986 Grin, lufttrockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 0:-5777 Grm. CO, 
und 0: 1783 Grm. H,O. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Getunden CoH, NO; +41/,HLO 
a ee ete — ” a 
Be can n?° 73 n2°GS 
H .... 6°63 O° 83 


Die Dimethyleolchicinsiiure verliert bei 119° C. ihr Krystall- 
wasser nicht vollstiindig. Bei etwas héherer Temperatur scheint 
sie sich bereits in geringem Masse zu zersetzen. 

O°5735 Grm, lufttrockener Substanz verloren bis zur Ge- 


wichtsconstanz bei 119° getroeknet O- 1067 Grm. oder 18° 6 9). 
Bereehnet fiir C,H, NO; .4'/,H,O0—4 '/,H,O: L8°66"/o 
( gH, NO; .4'/,H,O—4'/,H,O:19° 75 
CigH, NO, .4 ; »H,O—4 H,O:17° 56, 
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Die Substanz konnte daher nicht in ganz entwiissertem Zu- 
stande zur Analyse gebracht werden. 

O°2198 Grm. bei 119° gewichtseonstant gewordener Sub- 
stanz lieferten mit Bleichromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd 
verbrannt 0-5204 Grm. CO, und 0-1112 Grm. H,0. 

In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Gefunden C,H, 9NO; +3/,H.0 
or ' aii i al 
| re 64°93 64°77 
BD u«es eS O° 8d 


Dimethyleolchicinsiure schmilzt in nicht entwiissertem Zu- 
stande bei 141—142° C. zu einer braungelben ziihen Fliissig- 
keit. 

Das Chlorhydrat der Colchicinsiiure ist neben noch 
methoxylhiltigen Verbindungen in der braungelben Mutterlauge 
enthalten, welche nach Abscheidung der Salzsiiureverbindungen 
der Trimethyl- und Dimethylsiiure verbleibt. Es ist mir vorliiufig 
noch nicht gelungen, daraus ein krystallisirtes Product zu ge- 
winnen. 

Um wenigstens die Methylabspaltung zu vollenden, wurde 
diese Lisung zur Trockene gedampft und der braune leicht zer- 
reibliche Trockenrtickstand mit der vierfachen Menge Salzsiiure 
von der Dichte 1°15 auf 140° erhitzt. Von Zeit zu Zeit wurde 
dem Rohre eine Probe entnommen und gepriift, ob sie, mit starker 
Jodwasserstoffsiure gekocht, noch Jodmethyl lieferte. Als dies 
nicht mehr der Fall war, wurde von den ausgeschiedenen 
kohligen Massen abfiltrirt und das Filtrat ‘nachdem es zur Ent- 
fernung einer darin in geringer Menge vorhandenen, nicht basi- 
schen Substanz wiederholt mit Ather ausgeschiittelt worden war, 
auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht, in Wasser aufge- 
nommen und nach abermaliger Filtration in drei Fractionen in 
der Kiilte mit Kalilauge gefiallt. Es schieden sich voluminése, 
braune Flocken aus, die in den einzelnen Fractionen iiusserlich 
bloss in Bezug auf die mehr oder weniger dunkle Firbung 
variirten. Die Substanz liess sich wegen ihrer voluminésen Be- 
schatfenheit nicht gut auswaschen, Da sie tiberdies in Wasser 
recht merklich léslich ist, das Waschen also nicht zu lange fort- 
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gesetzt werden konnte, war es kaum miglich, sie ganz aschetrei 
zur Analyse zu bringen. 

Die dritte, zugleich die hellste aber immer noch gelbbraune 
Fraction besass bei 109° C. getrocknet, die erwartete Zusammen- 
setzung C,,H,.NO.. 

I. 0°1992 Grm. bei 109° zur Gewichtsconstanz gebrachter 
Substanz, welche 0°0052 Grm. Asche enthielten, lieferten 
mit Bleichromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 
0°4548 Grm. CO, und 0:0816 Grm. H,0. 

IT. 0-1990 Grm. bei 109° getrockneter Substanz entsprechend 
0-1939 Grm. ascliefreier Verbindung lieferten mit CuO und 
vorgelegter Kupferspirale verbrannt 0°455 Grm. CO, und 
O-O776 Grm. HO. 

In 100 Theilen der aschefreien Substanz : 


Getunden 


te a 


I I] 
ae 63°95 63°71 
, eee oy 4°45 


Berechnet tiir 
C,H iN )-, 


— Se 
C a ee ee OS se 0 
OP catux 4-989), 


Sobald es mir gelungen sein wird, diese Verbindung in einer 
besser definirten Form zu gewinnen, soll die Untersuchung der- 
selben wieder vorgenommen werden. 

Vorliiufig mag noch das Verhalten ihrer salzsauren Lisung 
gegen (lie schon éfter erwihnten Reagentien beschrieben werden. 

Chlorwasser erzeugte keinen, Bromwasser einen geringen 
gelben, Jodkalium einen amorphen braunen Niederscehlag. 

Quecksilberchlorid bewirkte eine geringe gelbe, Platinchlorid 
eine undeutlich krystallinische, gelbe, Goldchlorid eine amorphe 


braune, Cadmiumjodid eine sechmutzig gelbe, Kaliumquecksilber- 
jodid eine braungelbe, amorphe Fiillung. 

Ahnliche Fillungen entstanden in der sauren Lisung auf 
Zusatz von Phosphormolybdiin- und Phosphorwolframsiure. 
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Die Pikrinsdurefiillung war gelb, undeutlich krystallinisch. 

Gerbsiure schied bloss in der stark salzsauren Fliissigkeit 
braune in Wasser liésliche Flocken aus. 

Wenig Kali schied in der Kiilte voluminise braune Flecken 
aus, im Uberschusse des Reagens mit intensiv braunrother Farbe 
lislich. 

Phenolwasser bewirkte keinerlei Veriinderung. 

In concentrirter Schwefelsiiure war die freie Colehicinsiiure 
mit brauner Farbe lislich. Auf Zusatz von einer Spur eines 
Nitrates trat bloss voriibergehend eine schmutzigrothe Firbung 
auf. Ammoniak im Uberschusse zugesetzt, bewirkte dann eine 
prachtvoll rothe Fiirbung. 

Kisenchlorid fiirbte die verdiinnte salzsaure Lésung intensiv 
braunroth. Auf Zusatz von tiberschiissigem Ejisenchlorid oder 
von Salzsiure sehligt diese Farbung nicht in Griin um. Chloro- 
form, mit der eisenchloridhiltigen Fliissigkeit geschiittelt, bleibt 
farbles. 

Amid der Acetotrimethyleolchicinsiure. 
C,,H,(OCH,),.(NH.COCH,). COONH,. 
Wie aus dem tiber das Verhalten vom Colchicin gegen 


kochende Natronlauge Gesagten hervorgeht, hatte ich Grund zu 
vermuthen, dass im Colchicein eine Carbonsiiure, im Colchicin 


ihr Methylester vorliege. In der Einwirkung von Ammoniak auf 


Colehicin hoffte ich ein Argument fiir oder gegen diese Annahme 
a finden. 

Ammoniak wirkt nun auf Colehicin in der That nicht anders 
als auf die Ester anderer Carbonsiiuren ein. Die Alkoxylgruppe 


wird gegen NH, umgetauscht, welches aus der neuen Verbindung 


durch Eimwirkung von Natronlauge eliminirt und dureh Hydroxy] 
ersetzt werden kann, indem nun Colehicein gebildet wird. Mit 
anderen Worten: aus Colehicin entsteht durch Ammoniak das 
Amid des Colchiceins. 

Indess konnte méglicherweise das Ammoniak aueh auf jene 
Atomcomplexe einwirken, welche dem Colchicin und Colchicein 
gemeinsam sind, Anderenfalls war zu erwarten, dass Colchicein 
dureh Ammoniak hiéehstens in das unbestiindige Ammoniumsalz 
umgewandelt wiirde, ohne im Ubrigen eine weitergehende Ver- 
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iinderung zu erleiden. Ich habe daher vorerst alkoholisches 
Ammoniak unter denselben Umstiinden auf Colchicein wie spiiter 
auf Colchicin einwirken lassen. 

Es hat sich nun gezeigt, dass das Colchicein sich hiebei nicht 
dindert, wenn man yon der Bildung des Colchiceinammoniums 
absieht. 

Colchicein (1 Grm.) wurde wit einem grossen Uberschusse 
von alkoholischem Ammoniak (10 Grm.), welches 5°/,NH, ent- 
hielt, 4 Stunden im Rohre auf 100° erhitzt. 

Der antfangs hellgelbe Réhreninhalt war nach dieser Zeit 
nicht erheblich dunkler gefiirbt. Er wurde durch Abdampfen von 
Alkohol und Ammoniak befreit. Der Abdampfriickstand lieferte, 
aus stark wiisserigem Methylalkohol umkrystallisirt, wieder Col- 
chicein mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften. 

Die Menge des so zurtickgewonnenen Colchiceins blieb nicht 
weit hinter dem Gewichte der urspriinglich angewandten Sub- 
stanz zuriick, 

Ein Theil des regenerirten Colchiceins wurde in schon friiher 
beschriebener Weise’ in die Kupferverbindung  iibergetiilrt, 
welche den Metallgehalt des Colchiceinkupfers besass. 

O°1522 Grm. bei 109° bis zur Gewichtsconstanz getrock- 
neter Substanz lieterten bei Luftzutritt bis zur Gewicltsconstanz 
gegliiht O-0144 Grm, CuO oder 7°62"/, Cu, wiihrend Colchicein- 
kupfer 7-62°/) Cu verlangt. 

Nun erst liess ich Colchicin und Ammoniak aufeinander 
einwirken. 

10°5 Grm. Colehicin wurden mit 15 CCm. fiinfprocentigen, 
alkoholischen Ammoniaks, das ist ungefiihr mit dem Doppelten 
der erforderlichen Menge, in ein Rohr eingeschlossen. 

Schon in der Kiilte schien irgend eine Einwirkung stattge- 
funden zu haben. Denn der Rohrinhalt, anfangs hellgelb, war 
nach mehreren Stunden roth, in diinner Schicht griinlich gefiirbt, 
was ihm ein ganz eigeuthiimliches Aussehen verlich. 

Dieser Fliissigkeit kommt ein charakteristisches, spectro- 
skopisches Verhalten zu: In diinner Schicht zeigte sie ein durch 
zwei Streifen gekennzeichnetes Absorptionsspectrum. Der eine 


*) 


1 Monatsh. t. Chemie, 1536, 593. 
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sehr dunkle und breite Streifen bedeckte einen Theil von Gelb 


und den grésseren Theil von Griin. Er war nach Roth hin schiirfer 


begrenzt, nach Griin hin verwaschen. Bei zunehmender Concen- 
tration oder wachsender Dicke der Schicht wurde er immer 
breiter, bis endlich der ganze nicht rothe Theil des Spectrums aus- 
veléscht erschien. Der zweite weit schwiichere Streifen liegt 
im Griin. 

Dieses Absorptionsspectrum ist auch nach zweistiindigem 
Erhitzen auf 100° nicht verschwunden. Erst nach weiteren zwei 
Stunden war nichts davon zu bemerken. Der Rélneninhalt war 
nun gelb gefiirbt. 

[ch habe den fiirbenden K6érper nur in einem Falle zu isoliren 
versucht und ihn nicht weiter studirt, nachdem ich mich tiber- 
zeugt hatte, dass er amorph war und bei weiterem Erhitzen mit 
akoholischem Ammoniak sich in das Amid des Colehiceins um- 
wanidelte. 

Das Einwirkungsproduct von Colchicin und Ammoniak 
hinterbheb nach dem Verdamptfen des Alkohols in Form harter 
gelber Krystalikrusten. In einem anderen Falle erstarrte der kalte 
Réhreninhalt nach Einwerfen eines Krystallfragmentes des Amids 
in wenigen Secunden zu einem Krystallbrei, welcher sofort abge- 
saugt werden konnte. Die Mutterlauge schied beim Einengen 
noch weitere Mengen dieser Krystalle aus. 

Aus 10°) Grm. Colchicin erhielt ich so nahezu 8 Grn. der 
ersten Verbindung mit Vernachlissigung der noch in den letzten 
Mutterlaugen neben einer nicht krystallisirenden Substanz ent- 
haltenen Menge. 

Das erhaltene Product wurde aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt, in welchem sie sich nur langsam mit weingelber 
Farbe liste, und aus dem sie sich auch nur sehr langsam wieder 
ausschied. 

Es zeigte sich nun, dass aus diesem Lisungsmittel zweierlei 
Krystalle anschossen, verwitterbare und nicht verwitterbare. 
Letztere gehéren nach einer giitigen Mittheilung des Herrn Pro- 


fessors v. Zepharovich dem rhombischen Systeme an. Sie 
besitzen die Gestalt diinner sechsseitiger Tiifelchen. 

Die beiden Arten von Krystallen wurden mechaniseh von 
einander getrennt und fiir sich aus Alkohol unkrystallisirt. 
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Dabei behielten die verwitterbaren ihren Habitus, die nicht 
verwitterbaren schienen sich aber zum Theile in verwitterbare 
Krystalle umzuwandeln. 

Die nachfolgenden Angaben beziehen sich bloss auf die ver- 
witterbaren Krystalle. Ich behalte mir vor gelegentlich auf die 
nicht verwitterbare Verbindung, welche von der anderen nicht 
wesentlich versehieden zu sein scheint, zuriickzukommen, wenn 
mir eine gréssere Erfahrung tiber dieselbe zur Verfiigung stehen 
wird, 

Die Verbindung ist zwischen Papier trocken gepresst nach 
der Formel C,,H,,N,0,+'/,C,H,0 zusammengesetzt. Der 
Krystallalkohol wurde ausser durch den Gewichtsverlust bei 
109° noch dadureh qualitativ nachgewiesen, dass die Substanz 
in nicht verwittertem, aber vollkommen trockenem Zustande mit 
Wasser destillirt und mit dem Destillate mit positivem Ertolge 
die Lieben’sche Jodoformprobe angestellt wurde. 

O° 2564 Grm. der zwischen Papier abgepressten Substanz 
lieferten mit Bleichromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd ver- 
brannt 0°6019 Grm. CO, und 0: 1510 Grm. H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C., HoyN.O0; +1.C,H,0 
— — . —_ “Stee 
| 64°45 b4°86 
OO cet O° D4 6°63 


Q0:303 Grn, zwischen Papier trocken gepresster Substanz 
verloren bei 109° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 0}0157 Grin. 
oder O18"). 

783 ye 1 7 ° 1 ' 1 + yea » 12 +} 

Fiir C,,H,, N,0,;.'/, C,H,O—'/, C,H,O berechnet sich ein 
Verlust von 5°65°/,. 

I. 0° 2452 Grm. der getrockneten Substanz lieferten mit Blei- 

chromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 0° 5851 

Grin. CO, und 0°1275 Gr. H,0. 


II. 0°4716Grm. dergetrockneten Substanzlieferten bei derStick- 


stoffbestimmung nach Kjeldahl so viel Ammoniak, als durch 
7°1 CC, Salzsiiure von Titre 0-01236 HC] = 0: 00476 Grin. 
N neutralisirt wurde. 
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IT. 0°539 Grm. getrockneter Substanz lieferten bei der Stick- 
stoffbestimmung nach Kjeldahl so viel Ammoniak als dureh 
> 7°9 CC, obiger Salzsiiure neutralisirt wurden. 
In 100 Theilen: 


Getunden Bereechnet fiir 
ne ——— C,,H.,N.0, 
[ II III i tila. 
ee 65°10 sienna wal 65°65 
«a Stee — — 6°26 
asics ~ 7°16 6°96 4°29 


Dic Verbindung enthiilt von den vier Methoxylgruppen des 
Colehicins nur mehr drei. 

I. 0'3127 Grm. der getrockneten Substanz lieferten bei der 

Methoxylbestimmung 0°5787 Gru Ag J. 

Il. 0°3265 Grim. getroeckneter Substanz lieferten 0°5927 Grm. 

Ag J. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet tiir 
etl C,sH,; (OCH;),0.N, 
| I ee ee, 
J ere 24°45 23°97 24°17 

Dass die Verbindung als das Amid des Colchiceins ange- 
sehen werden muss, folgt aus ihrer Umwandlung in Colchicein 
und Ammoniak beim Erhitzen mit Natronlauge. 

1-3 Grm. des Amids wurden in 25 CC. Alkohol gelést und 
mit 9°5 CC. drittelnormaler Natronlauge 4 Stunden auf 110° 
erhitzt. Beim Destilliren ging eine alkalische Fliissigkeit iiber, 
welche allerdings nur 2 CC. drittelnormaler Salzsiiure neutrali- 
sirte, das ist cirea ein Fiinftel jener Menge, welche bei vollstiin- 
diger Zerlegung der Verbindung in Ammoniak und Colchicein 
hiitte neutralisirt werden sollen. Die Umwandlung war demnach 


offenbar in Folge der grossen Verdiinnung der von mir ange- 
wandten Natronlauge weit davon entfernt vollstiindig zu sein. 
Der Versuch schien mir aber in seinem weiteren Verlaufe doch 
eeniigend concludent und wnrde daher nicht wiederholt. 

Dass ins Destillat Ammoniak tibergegangen war, konnte 
dureh die Abseheidung von Platinsalmiak aus der neutralisirten 
und eingeengten Fliissigkeit nachgewiesen werden. 
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Colchicin. 


Aus dem Destillationsriickstand aber gelang es mir leicht, 
eine zur Identificirung geniigende Menge von Colchicein zu 
isoliren, 

Zu diesem Behufe wurde derselbe mit Salzsiiure angesiinert 
und mit Chloroform ausgeschiittelt. Der nach dem Abdestilliren 
des Chloroforms verbliebene Riickstand sechied in sehr ver- 
diinntem heissem Methylalkohol aufgenommen und mit einigen 
Tropfen Salzsiiure versetzt beim Erkalten eine fast weisse kry- 
stallisirte Substanz aus, die sich in jeder Beziehung dem Colchi 
eein gleich verhielt. 

Durch Behandlung mit in Alkohol aufgeschliimmtem Kupfer- 
hydroyyd konnte sie in Colehiceinkupfer mit dem Metallgehalte 
von 7°45°/, statt des berechneten von 7:°62°/,  tibergefiilrt 
werden. 

Q-1284 Grm. der getrockneten Kupferverbindung lieferten 
bei Luftzutritt bis zur Gewichtsconstanz gegliiht 0-012 Grm. CuO. 

Das Colehicamid besitzt die Ejigensechaften einer Vase. 
Wenigstens lést es sich in verdiinnter Salzsiiure schon in der 
Kiilte, wiihrend es in kaltem Wasser nahezu unldslich ist. Aus 
dieser Lésung konnte indess bis jetzt kein krystallisirtes Chlor- 
hydrat gewonnen werden. Beim Verdunsten in der Kiilte hinter- 
liess sie einen intensiv gelb gefiirbten, gummiartigen Riickstand. 
Hingegen is: eine schwerlésliche krystallinische Platindoppel- 
verbindung und eine unlésliche Goldverbindung darstellbar. 
Beide wurden bis jetzt nicht untersucht. 

Das Colehicamid zeigt einige sehr charakteristische Reac- 
tionen. 

Es wird von Eisenchlorid in neutraler wiisserig-alkoholischer 
Lisung intensiv braun gefiirbt. Diese braune Fliissigkeit erscheint 
an den Riindern urd in diinner Schicht schén rosenroth. 

Ganz besonders auffallend ist die dureh geringen Zusatz 
von Kaliumnitrit in der stark salzsauren Colehicamidlésung be- 
wirkte prachtvolle Violettfiirbung. Durch einen Ulberschuss des 
Reagens geht sie in Braun iiber. 

Im Ubrigen geben bei Gegenwart von freier Salzsiiure: 


Chlorwasser — eine weissliche Triibung. 
sromwasser — eine gelbe flockige Fallung. 
Jodjodkalium — einen starken rothbraunen Niederschlag. 
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— Quecksilberchlorid — ein ‘starkes, rein citronengelbes Prii- 
cipitat. 
Kaliumquecksilberjodid — ebenso. 
Cadmiumjodid — ebenso. 


Cadmiumehlorid — ebenso, aber nur in concentrirter 
Lésung. 

Phosphorwolfram- oder Phosphormolybdinsiure — des- 
eleichen. 


Concentrirtes Phenolwasser — Olige Triibung. 

Pikrinséure — amorphen gelben Niederschlag. 

Gerbsiiure in nicht zu verdiinnter Lésung — gelbe flockige 
Fiallung. 

Concentrirte Schwefelsiure list das Amid mit brillant gelb- 
rother Farbe, welche beim Erhitzen in Braun, nach dem Ein- 
streuen einer Spur eines festen Nitrates durch Schmutziggriin in 
Braun iibergeht. 





(Die Arbeit wird fortgesetzt.) 
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Uber das Verhalten des Congorothes gegen einige 
Sauren und Salze 


Von 


Ernst Bricke, 
w. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Janner 1888.) 


Die nachfolgend beschriebenen Versuche sind ausschliess- 
lich in der Absicht unternommen worden, die Anwendbarkeit 
des fiir Siiuren so sehr empfindlichen Congorothes bei wissen- 
schaftlichen Untersuchungen niiher kennen zu lernen. Bei ihrer 
Beschreibung werde ich mehrmals zuriickweisen miissen aut die, 
auch iiber andere siureempfindliche Farbstoffe ausgedelnte 
Arbeit von Ludwig Storch iiber Verwendung der Tetrazofarb- 
stoffe des Diphenyls und des Stilbens in der Massanalyse (Be- 
richte der Osterreichischen Gesellschaft zur Férderung der chemi- 
schen Industrie, Mai 1887, S. 95). 

[ch hiitte dieselbe schon am 17. November in meinem Aut- 
satze tiber das Congoroth als Index erwiihnen sollen, aber ich 
habe sie erst am 28. December gelesen, nachdem ich von 
befreundeter Seite auf diese Publication aufmerksam gemacht 
worden war. 

Wie bekannt fiirben Siiuren das Congoroth blau; es gibt 
aber davon gewisse Ausnahmen, Kohlensiiure fiirbt es, wie ich 
in diesen Berichten vom 3. Miirz 1887 gezeigt habe, bei gewdlin- 
lichem atmosphiirischem Druck purpurviolett, aber nicht blau. 
Auch Borsiiurelisung fiirbt es violett. Wenn man Congoroth mit 
iiberschiissiger Borsiiure kocht und erkalten liisst, so ist die 
wieder herauskrystallisirte Borsiiure lichtbiau, aber die dariiber 
stehende Fliissigkeit violett. Storch fand Borsiiure ohne Ein- 
wirkung auf Benzopurpurin B, aber ich glaube nicht, dass in 
meinem Falle die Wirkung auf einer Verunreinigung berulite, da 
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gerade die sich beim Erkalten ausscheidenden Borsiiurekrystalle 
blau gefairbt waren. Vom Verhalten der Harnsiiure habe ich schon 
am oben citirten Orte gesprochen. Salicylsiiure macht blau, aber 
zwei verschiedene Proben verhielten sich verschieden. Wihrend 
das Blau der cinen Probe ganz rein war, hatte das der anderen 
einen schwachen Stich zum Violett. 

Arsenichte Siure schien giinzlich unwirksam zu sein, wenig- 
stens die krystallinische, welche ich allein untersuchte. Auch die 
warm bereitete und wieder erkaltete Lisung gab keinerlei Reac- 
tion. Als aber eine kleine Menge wiisseriger Congorothlésung 
24 Stunden lang iiber einer grésseren Menge von pulverfirmiger 
arsenichter Siiure gestanden hatte, war sie schmutzig purpur- 
farben und die oberflichliche Schicht der Siiure hatte sich blau 
gefiirbt. Es scheint, dass dies nicht von einer Verunreinigung 
herriihrte, die von vorneherein in der Saéure enthalten war, denn 
diese hiitte bei der fritheren Untersuchung ihre Wirkung auch 
ausiiben miissen. 

Als die Fliissigkeit abgegossen war und durch Wasser 


ersetzt, so reagirte auch dieses nach 24 Stunden ebenso auf 


Congoroth, und dasselbe war nach abermaligem Abgiessen nach 
24 Stunden mit Wasser der Fall, das wieder aufgegossen war. 

Da Arsensiiure auf Congoroth einwirkt, so kann es sein, 
dass sich soleche in Mengen gebildet hat, die anderen Unter- 
suchungsmitteln unzugiinglich sein wiirden. 

Der durch eine Siure entstehende blaue Farbstoffist in der 
sauren Fliissigkeit ganz unléslich, obgleich er oft anscheinend in 
derselben gelist ist. In der Regel erfolgt niimlich die Ausschei- 
dung in so kleinen Partikelehen, dass es sehr lange dauert, ehe 
sie sich absetzen, da sie tiberdics kein hohes, specifisches 
Gewicht haben. 

Oft glaubt man eine homogene Lésung vor sich zu haben, 
wenn man aber dann durch ein doppeltes Filtrum von dichtem 
Papier filtrirt, so bildet sich auf demselben ein blauer Belag und 
die Fliissigkeit geht weniger gefiirbt durch als sie aufgegossen 
war, ja bisweilen sind die letzten Tropfen farblos. 

Wenn das Blau sich einmal abgesetzt hat, so ist die dariiber- 
stehende Fliissigkeit farblos. Bisweilen erfolgt kein Absetzen, die 
Fliissigkeit bleibt Tage lang wie sie war, aber ich glaube nicht, 
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dass man dadureh berechtigt ist, hier den Farbstotf fiir wirklich 
celést zu halten. 

Wenn man einer wiasserigen Congorothlisung soviel von 
einer Siiure zusetzt, dass sie violett wird und sie dann erwiirmt, 
so tritt bei etwa 50° C. eine Farbenveriinderung ein, die Lisung 
wird purpurfarben und endlich bei 60° C. oder bei einer hiheren 
Temperatur roth. Beim Erkalten nimmt sie ihre friihere violette 
Farbe wieder an. 

Dieser Versuch gelingt nicht nur mit sehwiicheren Siiuren, 
sondern selbst mit Schwefelsiiure. Er scheint auf Dissociation zu 
beruhen, denn wenn man einen Uberschuss von Siiure hinzugibt 
und die nun blaue Fliissigkeit erwiirmt, so verfiirbt sie sich nicht. 
ine Ausnalme macht die Borsiiure. Ich hatte in mit Congoroth 
cefiirbtem Wasser durch Kochen mehr Borsiiure aufgeliést, als in 
der Kiilte léslich ist. Die Fliissigkeit war, so lange sie heiss war, 
roth, nachdem sie aber erkaltet war, wobei sich Borsiiure ausge- 
schieden hatte, violett. 

Angestellt wurden die Versuche mit Schwefelsiiure, Phos- 
phorsiiure, Oxalsiiure, Weinsiiure, Milchviiure und Salicylsiure. 
Die auffallendste Farbenveriinderung pflegte zwischen 50° und 
70° C. autzutreten. Genauer liessen sich die Temperaturen fiir 
die einzelnen Siiuren nicht feststellen, theils weil der Wechsel 
allmiilig erfolgte, theils weil die Temperatur, bei welcher er ein 
trat, nicht nur abhing von der Natur der Siiure, sondern auch von 
der Menge, in der dieselbe zugesetzt war. 

Wenn ich sage, dass ich die Erscheinung fiir eine Dissocia- 
tionserscheinung halte, so gebrauche ieh diesen Ausdruck im 
weitesten Sinne. Ich habe im Jahre 1877 in meinen Beitriigen 
zur chemischen Statik (diese Berichte, Bd. 75, Abth. IL, 8S. 507 ff.) 
Jeispiele angefiihrt davon, dass die Vertheiluug einer Basis 
zwischen zwei verschiedenen Siiuren, welche sie nicht gleieli- 
zeitig vollstiindig zu siittigen im Stande ist, sich mit der Tempe- 
ratur iindert. Ein ahnlicher Vorgang liegt meiner Ansielit nach 
auch dem beschriebenen Farbenwechsel zum Grunde. Wer diese 
Vermuthung nicht theilt, muss ihn als sogenannten reinen Meta- 
chromatismus ansehen, das lheisst als einen mit geiindeter 
Temperatur aus unbekannten Ursaclen eintretenden Farbeu- 
wechsel. 
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In einem Referate des chemischen Centralblattes von 1887, 
S. 578, tiber eine Arbeit von K. T. Thomson (Journ. Soe. Chem. 
Ind. VI, 195—199, Mirz 1887, Glasgow. Sect.) heisst es: ,, Von 
grossem Einflusse zeigen sich die villige chemische Reinheit der 
Indicatoren, sowie die Temperaturen der Lisungen, welche den 
Grad der Alkalitiit wesentlich veriindern kénnen. Auch Siuren und 
gewisse Salze zeigen gegen gewisse Indicatoren und wechselnde 
Temperaturen ein variables Verhalten, erstere z. B. verschiedene 
Basicitiat. “ 

Wenn man einer reinen wisserigen Congorothlésung soviel 
von einer Siiure hinzufiigt, dass sie eben blau wird, so wird sie 
durch Zusatz eines sauren, weinsauren oder essigsauren Salzes 
violett, flohfarben oder roth. Es bedarf dann einer weiteren, je 
nach der Menge des Salzes und nach der Natur desselben mehr 
oder weniger betrichtlichen Menge von Siiure, um das Blau 
wieder herzustellen. 

Auch stiirkere Siiuren werden hier durch Salze mit 
schwiicheren Séuren beeinflusst, wenn sie in relativ geringer 
Menge zugegen sind, so die Chlorwasserstoffsiiure durch essig- 
saure und dureh weinsaure Salze. Dies gilt selbst von der 
Schwefelsiiure. 

Es ist klar, dass auch alle neutralen Salze dieselbe Wirkung 
iiussern miissen, insoferne sie in sauren Fliissigkeiten zur Bildung 
saurer Salze Veranlassung geben. 

Dieser Umstand macht das Congoroth nicht nur fiir die 
organische, sondern auch fiir die anorganische Chemie zur Mass- 
analyse im Allgemeinen unbrauchbar. Wenn man eine alkalische 
Fliissigkeit mit einer Sdure titrirt und ihre durch Congoroth her- 
vorgebrachte rein rothe Farbe anfiingt in Purpur tiberzugehen, so 
weiss man freilich, dass sich jetzt ein saures Salz bildet oder 
Siure frei bleibt, und dass die Fliissigkeit dann auch gegen Lakmus 
sauer reagiren wird, denn nur Salze, welche Lakmus réthen, ver- 
iindern das Congoroth. Die Fliissigkeit kann schon liingst gegen 
Lakmus sauer reagiren, ohne dass eine deutliche Veriinderung 
eingetreten ist, wenn sich nimlich eine Verbindung gebildet hat, 
die nicht violett, sondern roth eder flohfarben ist, wovon man 
sich dann nur durch Aussalzen mittelst schwefelsaurer Magnesia 
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Endlich kann man sich iiber die saure Beschaffenheit der 
Fliissigkeit auch dann tiiuschen, wenn es sich um ein saures Salz 
handelt, das zwar auf Lakmus, aber nicht auf Congoroth wirkt, 
oder wenn die Congoreaction durch hindernde Kérper undeut- 
lieh wird. 

Wenn man umgekehrt eine saure Fliissigkeit mit einem 
Alkali zu siittigen hat, so kann man aus demselben Grunde leicht 
dahin getiiuscht werden, dass man fiir den beabsiehtigten Zweck 
zu wenig Alkali hinzutfiigt. 

Anderseits kommt dem Congoroth die ihm naechgeriihmte 
Eigenschaft im Gegensatze von Lakmus nur freie Siiure anzu- 
zeigen keineswegs zu (vergleiche dariiber L. Storeh, |. ¢. und 
diese Berichte 17. November 1887), denn es kann dureh saure 
Salze violett, wenn auch nicht blau werden, Hinwieder zeigt es 
freie Sdure nur in salztreien oder salzarmen (vergl. L. Storch L. ¢.) 
Fliissigkeiten mit der wiinschenswerthen Priicision an, da in salz- 
reichen Lisungen ein inelir oder weniger bedeutender Siiureiiber- 
schuss dazu noéthig ist, die Fliissigkeit blau zu machen. 

Dagegen kann eben wegen dieser Eigenschaften des Congo- 
rothes bei Untersuchungen auf dem Gebiete der chemischen 
Statik wesentlicher Nutzen von ihm erwartet werden. 

Ferner kann es bei Gewichtsanalysen niitzlich sein, indem 
es dazu dienen kann, die Actionsfihigkeit der freien Siéiure in der 
Fliissigkeit zu erkennen. Man soll z. B. Kalkoxalat vom Tri- 
caleciumphosphat trennen. Dann muss in der Fliissigkeit so viel 
Essigsiure sein, dass alles Calciumphosphat in Liésung bleibt. 
Ein weiterer Uberschuss von Essigsiiure ist aber schiidlich, weil 
es sich gezeigt hat, dass er die Lislichkeit des Calciumoxalats 
beférdert. Das Congoroth gibt nun ein Mittel die hinreichende 
Menge der Essigsiiure besser zi bemessen. 

Die beginnende und fortschreitende Zerlegung des Congo- 
rothes liisst sich nach der Farbe der mit Congoroth gefiirbten 
Fliissigkeit beurtheilen, wenn man die Art beachtet, wie dieselbe 
gegen Blau fortschreitet. Wenn nur so viel Essigsiiure zugegen 
ist, dass aller phosphorsaurer Kalk in Lésung erhalten wird, 
nicht mehr, so ist die Farbe flohbraun bis Purpur. Sie ist wegen 
des essigsauren Kalkes réther als die, welche das reine Mono- 
-aleciumphosphat hervorruft. Wenn man aber dann noch weiter 
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Essigsiure hinzufiigt, so wird sie violett und nihert sich bei ver- 
mehrtem Zusatze von Essigsiiure mehr dem Blau. 

Indessen ist auch diese Art der Anwendung des Congo- 
rothes dadurch beschriinkt, dass grissere Mengen von Salzen, 
auch wenn dieselben an sich neutral sind, die Reaction mehr 
oder weniger hindern, so dass der Fortschritt der Farbe gegen 
Blau, den ein bestimmter Siiurezusatz bedingt, geringer ist, als 
er ohne die Salze gewesen sein wiirde. 

Man kénnte nun freilich denken, wenn eine Siure soweit 
gebunden ist, dass sie das Congoroth nicht zerlegt, so wird sie 
auch in Riicksicht auf die Auflésung von Niederschliigen unschid- 
lich sein. Aber der Einfluss der Salze auf die Lislichkeit der 
Niederschlige ist nur theilweise erforscht und ihr Einfluss auf 
die Congorothreaction noch dunkel. Ja, wir werden spiiter sehen, 
dass der letztere vielleicht gar kein rein chemischer, sondern zum 
Theile ein physikalischer ist. 

Es ist hier der Ort der Versuche zu erwiihnen, welche man 
mit dem Magensafte angestellt hat. Man wollte mittelst Congo- 
roth Salzsiiure, im Gegensatze zu organischen Siuren, nach- 
weisen. Da befand man sich freilich auf einem Irrwege, aber die 
Priifung des Secrets mit Congoroth ist darum nicht werthlos, 
denn man erfihrt, ob in demselben itiberhaupt actionsfihige 
Siiure vorhanden sei. Lakmus erfiillt denselben Zweck nicht, 
denn die s:uerreagirenden Phosphate sind fiir sich allein, wie ich 
aus iilteren Erfahrungen weiss, bei der Pepsinverdauung giinzlich 
unwirksam. Kin mit Congoroth erzieltes deutliches positives 
Resultat, ein Blau- oder Blauviolettwerden, liisst uns nieht in 
Zweitfel, nur ein negatives kénnte durch hindernde Substanzen 
verschuldet sein, welehe vielleicht der Verdauung nicht abtriig- 
lich sind. ° 

Auch leistet das Congoroth dem arbeitenden Chemiker gute 
Dienste beim Probiren der Waschwiisser, wenn er Niederschlage 
aus sauren Lisungen auswiischt, denn hier hat derselbe immer 
mit sehr verdiinnten, also sehr empfindlichen Lésungen zu thun. 
Ebenso kann man natiirlich alkalische Waschwiisser mit vor- 


sichtig gebliuter Congorothlésung priifen. 
Aus demselben Grunde eignet Congoroth sich auch kleine 
Mengen von aus Fetten an Wasser iibergegangenen Siiuremengen 
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nachzuweisen. Eine wiisserige Congorothlisung mit ranzigem 01 
veschiittelt, wird sofort blauviolett. 

Wenn man in ein Reagirglas mit wiisseriger Congoroth- 
lisung Buttersiiure giesst, so dass sie etwa 1 em hoeh dariiber 
steht und umschiittelt, so fiirbt sich zuniichst die wiisserige 
Lisung blauviolett wegen der Buttersiiure, die sich darin auflist; 
wenn man aber dann kocht, so zieht die Buttersiiure alles Congo- 
roth an sich und fiirbt sich damit blau, so dass nach dem Erkalten 
die gebliiute Buttersiiure tiber der farblosen Fliissigkeit steht. 

Dagegen ist eine alkoholische Lésung von Congoroth ganz 
unempfindlich gegen eine alkoholische Lisung von Buttersiiure. 
Man muss erst viel Wasser hinzuftigen, um eine schine Purpur- 
farbe hervorzurufen. Auch gegen eine alkoholische Lisung von 
Olsiiure ist eine alkoholische Lésung von Congoroth giinzlich 
unempfindlich. Selbst betriichtliche Mengen von Wasser, die man 
hinzufiigt, tindern dies nicht, wihrend wisserige Lakmustinctur, 
in alkoholische Olsiiurelésung gegossen, roth wird, und alkoholi- 
sche Lakmustinetur durch Olsiiure ihre violette Farbe verliert. 
Wenn ich aber wiisserige Congorothlisung mit Olsiiure schiittelte 
wurde sie violett. Bei der grossen Empfindlichkeit des Congo- 
rothes in salzfreien Lisungen will ich indessen die Verant- 
wortung dafiir, dass hier das wirksame Agens wirklich Olsiiure 
und keine andere Siiure gewesen sei, nicht iibernehmen. Wein- 
geist ist tiberhaupt der Congoreaction abtriiglich. Hat man eine 
wiisserige Congorothlésung durch sehr wenig C1H veilehenblau 
gemacht, so wird sie dureh Zusatz von Alkohol wieder roth. 
Man kann sie dann dureh Zusatz von etwas Siiure wieder bliiuen, 
dann dureh Zusatz von Alkohol wieder roth machen u. s. w. Was 
ich hier tiber die Wirkung des Alkohols gesagt habe, ist nur eine 
Bestiitigung dessen, was L. Storch gefunden hat. Uber die weiteren 
Veriinderungen, welche eintreten, sind seine Angaben nachzuselien. 

Was nun die dureh Salze_ hervorgerufenen Verbindun- 
gen anlangt, so sind sie in Rticksicht auf ihre Léslichkeit 
anscheinend sehr verschieden. Es verhiilt sich indessen_ hier, 
wie mit dem Blau, welehes die Siiuren geben. Oft g aubt man 
eine homogene Liésung vor sich zu haben, aber nach Tagen 


fiingt sie an zu sedimentiren und liisst endlich den ganzen Farb- 
stoff fallen. 
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Die Farben sind sehr versehieden, meistens aber violett. Sie 
kénnen auch purpurviolett, flohbraun oder rothbraun sein, aber 
niemals blau. Unter den mir bekannten Farben ist die rétheste 
die von saurem essigsaurem Ammon hervorgebrachte. 

Auch die essigsauren Salze der fixen Alkalien geben, wie 
schon L. Storch gefunden hat, réthliche Farben. Dagegen gibt 
Chlorammonium mit etwas Chlorwasserstoffsiiure, welehe Combi- 
nation hier éhnlich wie ein saures Salz wirkt, eine mehr violette. 

Beim Sedimentiren werden die Farben dunkler, manchmal 
schwiirzlich. 

Wenn man wenig schwefelsaures Ammoniak in mit Congo- 
roth gefiirbtem Wasser auflést, so wird die Farbe stumpfer, an 
die Stelle des lebhaften Roth tritt ein mehr briunliches. Fiigt man 
nun sehr verdtinnte Schwefelsaure hinzu, so geht die Farbe durch 
Flohbraun in Violett tiber und das letztere nahert sich umsomehr 
dem Blau, je mehr Schwefelsiure man hinzufiigt. 

Versetzt man Wasser mit Congoroth und etwas Ammoniak 
und liisst dann aus einer graduirten Burette verdiinnte Schwefel- 
siiure hinzufliessen, so reagirt die Fliissigkeit gegen Lakmus- 
papier schon sauer, wenn der Farbenwechsel des Congorothes 
anfiingt deutlich zu werden. Von da ab driingt weiterer Zusatz 
von Siure die Farbe durch die verschiedenen Tone des Violett 
immer mehr zum Blau. Dies ist keineswegs erst der Fall, wenn 
man soviel Siure zugesetzt hat, dass ohne Rest saures schwefel- 
saures Ammon gebildet sein muss, sondern es geht von vorne- 
herein und ganz allmiilig vor sich. 

Die Dinge gehen also augenscheinlich so yor sich, wie man 
sie erwarten miisste, wenn man annimmt, dass von der zuge- 
setzten Schwefelsiiure ein Theil zur Bildung von saurem Salze 
verwendet wird und ein anderer frei in der Fltissigkeit bleibt, 
und dass diese beiden Antheile sich den Einfluss auf das Congo- 
roth streitig machen. Die Annahme, dass das Violett nur Farbe 
eines Gemenges aus gebliéutem und unveriindertem Congoroth 
sei, wird dadurch unwahrscheinlich, dass das Violett noch bei 
bedeutendem Siiureiiberschuss kenntlich ist und leicht unter- 
scheidbar von dem reinen Blau, welches eine salzfreie, mittelst ein 
wenig Schwefelsiure gebliute Congorothlésung zeigt. Ich muss 
hier bemerken, dass diese blaue, lediglich durch Zusatz yon 
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Schwefelsiiure erzeugte Verbindung sich besonders leicht als 
Niedersehlag ausscheidet, und zwar so, dass die Fliissigkeit sich 
villig entfiirbt. Je mehr schwefelsaures Ammon in der Fliissig- 
keit ist, umsomehr Schwefelsiiure ist nithig, um die Farbe in 
Blau iiberzufiilren. 

Kine coneentrirte Lésung von Ammoniumsulfat macht eine 
Congorothlésung geradezu braun, und bei weiterem Eintragen von 
Ammoniumsulfat triibt sich letztere und scheidet unter Entfairbung 
der Fliissigkeit emen dunkelbraunen Niedersechlag aus. 

Ich will hier erwiihnen, dass bei der Verfirbung, welche 
gréssere Mengen von Salzen hervorbringen, die Méglichkeit einer 
physikalischen Einwirkung nicht ausgeschlossen ist. Wenn das 
schwer lésliche saure weinsaure Kali eine violette Farbe hervor 
ruft, aber etwas Weinsiiure in rein wisseriger Lésung eine blaue, 
so beruht dies sicher auf einem chemischem Unterschiede allein. 
Anders liegen die Dinge, wenn durch die Anwesenheit des Salzes 
der Brechungsindex der Fliissigkeit wesentlich erhéht und der 
Quellungs-, beziehungsweise Schrumpfungszustand der in der 
Fliissigkeit vertheilten farbigen Partikeln verindert wird. Congo- 
rothlésungen, die man mit wenig CIH gebliiut hat, kann man 
mittelst Glycerin roth oder doch réther machen. Es ist mir dies 
selbst mit emem Glycerin gelungen, dem ich soviel ClH zuge- 
setzt hatte, dass es Lakmus schwach rithete. In weniger 
schlagender Weise gelingt der Versuch mit in iihnlicher Weise 
angesiuerter Rohrzuckerlisung, aber auch hier ist ein Unter- 
schied zu bemerken, wenn nur die hinreichende Zuckermenge in 
der Fliissigkeit angehiiuft ist. Die Vergleichung muss natiirlich 
erfolgen mit einer Portion derselben angesauerten Congoroth- 
lisung, welche man mit ammoniakfreiem Wasser bis zur gleich 
hellen Farbe verdtinnt hat. 

Natriumsulfat verindert die Farbe der Congorothlisung 
etwas gegen Orange hin, also im entgegengesetzten Sinne von 
der Siiurewirkung. Es kommt dies auch bei anderen Salzen vor.! 
Es bringt auch, in Substanz eingetragen, keinerlei Triibung oder 
Ausseheidung hervor. Beim Titriren ist es in hohem Grade 
hinderlich. Man Kann eine mit Schwefelsiiure vorsichtig ge- 


1 Vergl. Ludw. Storch, L. e. 
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bliute Congorothlésung durch Natriumsulfat wieder — roth 
machen, nur ist das Roth nicht so lebhaft, wie das des unver- 
iinderten Congoroth, sondern neigt mehr zu einem etwas briiun- 
lichen Purpurroth. 

Das leichtlisliche Monocaleciumphosphat firbt Congoroth 
purpurviolett, purpur oder flohbraun, je nach der Art der Aus- 
scheidung, welche hier nie ausbleibt. 

Durch das Congoroth hat man Gelegenheit, sich das Zerfallen 
dieses Salzes in Bicalciumphosphat und freie Phosphorsiure in 
recht auffallender Weise zur Anschauung zu bringen. Ich hatte 
eine Lésung des Monophosphates cingedampft und zum Krystalli- 
siren hingestellt. Als die Mutterlauge spiter abfiltrirt wurde, 
zeigte es sich, dass sie durch Congoroth rein blau gefiirbt wurde. 
Dasselbe war auch mit dem Waschwasser der Fall. Es war also 
soviel freie Phosphorsiure darin, dass die Wirkung der geringen 
Menge des Salzes villig verschwand. 

Die Krystalle auf dem Filtrum erwiesen sich gegen unver- 
iindertes Congoroth véllig unwirksam. Wird dagegen Congoroth 
mittelst Phosphorsiure oder irgend einer anderen Siiure eben 
blau gemacht und dann Bicalciumphosphat hineingeworfen, so 
bringt dieses die Farbe auf Violett, Purpur oder Flohbraun 
zurtick. Dieselben Farben erhilt man, wenn man ein wenig von 
diesem Salze in rein wiisseriger Congorothlésung aufsclwemmt 
und dann Siure hinzufiigt. Congoroth in Binatriumphosplat, das 
ja auch gegen Lakmus alkalisch reagirt, bedarf einer betriicht- 
lichen Menge von Siure, ehe es anfiingt seine Farbe zu ver- 
tindern. Dann wird es flohbraun, violett u. s. w. Ich hatte einer 
concentrirten Liésung des Salzes das vierfathe Volum an Wasser 
hinzugefiigt, dann versetzte ich die Fliissigkeit mit soviel Lakmus- 
tinctur, dass das Blau eben kenntlich war und fiigte nun so viel 
verdiinnte Phosphorsiure hinzu, dass das Blau in Purpur iiber- 
ging und fiirbte mit Congoroth. Ich konnte nun noch die gleiche 
Menge Phosphorsiiure hinzufiigen, ohne dass dessen Farbenver- 
iinderung deutlich wurde. Als ich aber das Anderthalbfache hin- 
zugefiigt hatte, war die Fliissigkeit sehr dunkel flohbraun. 

L. Storch erwihnt bereits der Unsicherheit, welcher er 
beim Titriren der Phosphorsiiure begegnete, wenn er Benzo- 
purpurin B als Indicator anwendete. 





& 
4 
+ 
a 


a ek rer oe eS 








RAE MMPS Yr Fre 


+ Se Scarier iMlonwaateiin aA) 14 Wie oe 








Verhalten des Congorothes gegen Siiuren u. Salze. 4] 


Die Herstellung des endlichen Gleichgewichtes geht nicht 
immer prompt von Statten. Ich hatte einer Lésung von gewéhn- 
lichem phosphorsaurem Natron mit Congoroth gefiirbt und dann 
soviel Phosphorsiiure hinzugefiigt, dass die Fliissigkeit tief violett 
wurde, Sie blieb eine Weile so, als ich sie aber kochte, wurde 
sie mehr purpurfarben und schied dann ein purpurfarbenes 
Sediment aus, welches allen Farbstoff enthielt, so dass die 
dariiberstehende Fliissigkeit klar und farblos war. 

Auch da, wo wir die Bildung saurer Salze nicht verfolgen 
kénnen, treten ganz iihnliche Erscheinungen ein. Eine mittelst 
einer geringen Menge C1H (ich verwende dazu eine Siiure, welche 
nur 1g CIH im Liter enthilt) gebliinte Congorothlésung kann 
dureh Chlornatrium, Chlorammonium oder Chlorealcium violett, 
purpur oder rothbraun gefiirbt werden. 

Auch kiénnen ganz ihnliche Niederschliige entstehen, wie 
durch saure Salze, so gibt Chlorealeium bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von C1H einen violetten Niedersechlag, der allen Farb- 
stoff enthiilt und die Fliixsigkeit wasserhell zuriickliisst. 

Ich habe diesen Niederschlag nicht niiher untersucht, so 
wenig wie die iibrigen. Es lag dies nicht im Plane meiner Unter- 
suchung, und ich habe um so eher darauf verzichtet, als ich die 
Uberzeugung gewann, dass fiir meinen derzeitigen Zweck das 
Congoroth nicht zu brauchen sei. 

















Uber das vermeintliche optische Drehungsvermégen 
des Papaverins 


Dr. Guido Goldschmiedat. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien 
(Prof. v. Barth). 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Janner 1888.) 


Bouchardat und Boudet, welche zuerst das optische 
Drehungsvermiégen des Papaverins besprechen, geben an, dass 
sich das Alkaloid bei gewoéhnlicher Temperatur in zu geringer 
Menge in Alkohol lise, als dass es méglich wiire, an einer sol- 
chen Lésung geniigend sichere Beobachtungen zu machen. 
Hesse! findet, dass dies nicht der Fall sei und leitet aus seinen 
Messungen, durehgefiihrt an einer Lisung in 97°/, Alkobol, 
welche p = 2 enthielt, ein specifisches Drehungsvermégen «7 = 
—4-00° ab. Eine Lisung in Chloroform mit p = 5 fiihrte zu 
aj = —5°70°. 

Ausserdem untersuchte Hesse noch das Chlorhydrat des 
Papaverins in wissriger Lésung, welches aber inactiv befunden 
wurde. 

Meine ,,Untersuchungen iiber Papaverin“*® haben zur Aut- 
stellung einer Constitutionsformel dieses Alkaloids geftihrt, welche 
mit der von Hesse behaupteten optischen Activitit desselben 
insoferne unvertriglich ist, als nach derselben im Molekiile des 
Papaverins ein asymmetrisches Kohlenstoffatom nicht enthalten 
ist. Die le Bel-van’t Hoff’sche Theorie, nach welcher aber ein 
solehes fiir die Activitiit einer Verbindung erforderlich ist, hat 
sich bisher in einer ausserordentlich grossen Zahl von Beob- 
achtungen ausnahmslos bewiihrt. Es ist kein Fall bekannt, 
welcher dieser Hypothese widerspricht. 





1 Liebig’s Annalen, Bd. 176, 8. 198. 
2 Monatshefte f. Chem., Bd. VI, 8S. 372, 667, 954; Bd. VIL, 8. 455; 
Bd. VILL, 8. 510. 
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In zahlreichen Substanzen, deren Aetivitit bekannt, deren 
Constitution aber unbekannt oder unsicher war, ist die Gegenwart 
eines asymmetrischen Kolilenstoffs festgestellt worden. In vielen 
Verbindungen, deren Constitution optische Activitit vermuthen 
liess, wurde diese nachtriiglich entdeckt. Die der Theorie wider- 
sprechenden Angaben, die zeitweise iiber gewisse Substanzen 
evemacht worden sind, haben sich alle auf Unreinheit dieser oder 
auf mangelhafte Beobachtung zuriickfiihren lassen. ' 

Bei dieser Sachlage war es von hervorragender Wichtigk cit, 
Hesse’s Behauptung der Activitiit des Papaverins durch neue 
seobachtungen zu controliren, denn wiirde dieselbe richtig sein, 
so wiire dieser Umstand vollkommen geeignet, gewichtige 
sedenken gegen die Giltigkeit der von mir aufgestellten Con- 
stitutionsformel hervorzurufen. Ich habe daher die optische 
Untersuchung an ganz reinem Papaverin vorgenommen und 
gelangte dabei zu nachstehendem Resultate: 





Kine Lésung in Chloroform, worin p=17-8 gab, bei 
: ; / ; 
f= 15°, = 220°, « = +0:066°; daraus bereclnet sich 


12D) = +0°-11°. 

Die Beobachtungen wurden mit einem vorziiglichen Laur ent’- 
schen Halbschattenapparate ausgefiihrt und obiger Drehungs- 
winkel stellt das Mittel aus sechzeln von meinem Collegen 
Dr. Kachler und mir gemachten Ablesungen dar, welche theils 
positiv, theils negativ waren. Der beobachtete Drehungswinkel 
liegt nun innerhalb der gestatteten Fehlergrenzen, und wenn man 
beriicksichtigt, dass meinen Messungen eine nahezu viermal so 
coneentrirte Lisung zu Grunde gelegt war, wie jenen Hesse’s 
in demselben Lisungsmittel, so wird wohl als  sichergestellt 
angesehen werden miissen, dass das Papaverin, entgegen den 
Behauptungen Hesse’s optisch inactiv ist. 

Dureh diesen Nachweis ist eine neue erfreuliche Bestitigung 
der Richtigkeit der le Bel-van’t Hoff’schen Theorie geliefert und 
fiir die Giltigkeit meiner Papaverinformel cine nicht unwesent- 
liche Stiitze gewonnen worden. Es ist ferner ein physikalischer 
Beweis daftir erbracht, was ich bereits durch chemische Facten 


1 J. H. Van’t Hott, Dix années dans Vhistoire d’une théorie. 
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erhirtet habe, dass nimlich Hesse zu seinen Untersuchungen 
itiber das Papaverin sich unreiner Substanz bedient hat. 

Von den zwei Substanzen, Papaverin und Laudanin, welche 
allein' eine Ausnahme von der durch unzihlige Erfahrungen 
gewonnenen Regel machten, dass nimlich Derivate activer Sub- 
stanzen auch activ sind, wenn die Constitution der Verbindung 
erhalten ist, bildet in Folge meiner richtigstellenden Beobachtung 
das Papaverin keine Ausnahme mehr, Es wire wiinschenswerth, 
wenn ermittelt wiirde, ob das Laudanin, dessen Activitiit von 
Hesse, dem Entdecker dieser Base, aufgefunden wurde, einer 
erneuten Untersuchung in dieser Richtung Stand halten wird. 





1 H. Landolt, Das optische Drehungsvermégen organischer Sub- 
stanzen. 
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Uber einige Verbindungen der Athylidenmilchsaure 


Dr. Robert Leipen. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag 
(Prot. Dr. Ma ly). 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Janner 1888.) 


1. Milchsiureathylidenester. 

Der Milchsiiureithylidenester wurde bei Gelegenheit eines 
Versuches erhalten, der angestellt worden war, um durch Con- 
densation aus Milchsiiure und Aldehyd zu einem Kérper von 
héherem Kohlenstoffgehalte zu gelangen. 

Erhitzt man Acetaldehyd mit einem Uberschusse von Milch- 
siiure, die vorher durch lingeres Erhitzen auf mehr als 150° C. 
theilweise in Anhydrid und Lactid tiberfiihrt wurde, in zuge- 
schmolzenen Réhren durch einige Stunden auf Temperaturen 
zwischen 120 und 170°, so ist der Réhreninhalt merklich leicht- 
fliissiger geworden. Unterwirft man denselben nun direct der 
Destillation, so kann zuerst ein Theil abgesondert werden, der 
bis gegen 50° siedet und hauptsiichlich Aldehyd nebsi etwas 
Wasser enthilt. Bei fortgesetzter Destillation steigt die Tempe- 
ratur allmiihlich bis iiber 200°, wobei die Masse sich stark 
briunt und um 240° die Operation wegen Zersetzung unter- 
brochen werden muss. Das gegen Schluss der Destillation tiber- 
gegangene Product (iiber 220°) kann theilweise zum Erstarren 
gebracht werden. Die dabei erhaltenen Krystalle zeigen nach 
ihrer Reinigung den Schmelzpunkt 125° und sind danach, sowie 
auch nach ihrer Léslichkeit in heissem Alkohol und ihrem Ver- 
halten gegen Wasser als Lactid kenntlich. Der zwischen 50° und 
200° siedende Theil enthiilt nebst Wasser einen Kérper, den 
man daraus in zweierlei Weise abscheiden kann. Fiigt man zu 
der Fliissigkeit trockenes Kaliumearbonat, so trennt sie sich bei 
geniigendem Zusatz desselben in zwei Schichten. Hebt man die 
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obere derselben ab, entwiissert sie mit gegliihtem Kaliumearbonat 
und unterwirft sie der Destillation, so kann schon bei der ersten 
solchen eine bei 150°—153° siedende Fliissigkeit abgeschieden 
werden. Etwas langwieriger ist es, wenn man durch blosse frac- 
tionirte Destillation diese Substanz rein gewinnen will, 

Die Reaction wurde mit Metaldehyd, sowie auch gewoéhn- 
lichem (bei 21° siedenden) Aldehyd ausgefiihrt. Die Ausbeute 
ist ziemlich befriedigend, insbesondere wenn die Milechsiiure 
gentigend lange erhitzt wurde. So ergaben in einem Falle 60 Grm. 
Aldehyd und 120 Grm. Milchsiure, welche vorher mehrere Stun- 
den iiber 150° erhitzt worden war, nach zelnstiindigem Erhitzen 
im Rohre bei 160° ungefihr 60 Grm. der von 150° — 155° 
siedenden schon ziemlich reinen Substanz. 

Das in dieser Weise erhaltene Reactionsproduct ist eine 
wasserhelle Fliissigkeit, welche in yollkommen reinem Zustande, 
der nur dureh oft wiederholte Destillation zu erreichen ist, bei 
151—-151'/,° C. siedet und einen schwach iitherischen Geruch 
besitzt. Beim Stehen wird sie in geringem Grade zersetzt, wobei 
der Geruch des Aldehyds deutlich hervortritt. Die Substanz sinkt 
in Wasser unter, list sich aber in einer grésseren Menge des- 
selben auf. Sie wird schon vom kalten Wasser langsam, von 
heissem aber schnell und unter Entweichen von Aldehyd zer- 
setzt, wobei Milchséiure regenerirt wird. 

Diese leichte Zersetzlichkeit in die Componenten, aus denen 
sie entstand, zeigt deutlich, dass eine Condensation unter Bildung 
eines kohlenstoftreicheren Kernes, wie sie angestrebt worden war, 
nicht eingetreten ist. Die Analysen des Kérpers ergaben fiir seine 
Zusammensetzung die empirische Formel C.H,O,, wonach er 
aus Milchsiiure und Aldehyd unter Wasseraustritt in folgender 
Weise entstanden ist: 


C,H,0,+C,H,0 = H,0+C,H,0,. 


Bei den mit Kupferoxyd und Sauerstoff im offenen Rohre 
ausgefiihrten Analysen gaben: 


1. 0: 2699 Grm. Substanz 0:5101 Grm., CO, und 0: 1662Grm. H,0. 
2. 0° 2959 O°562i , CO, ,» 0°1872 , H,O. 
3 


a] 99 


. 0°2495 _,, " O4itl , Th , OMA , 8,0. 
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Berechnet tiir 


C.H.O. Gefunden 
—— —. ee — 
[. II. III. 
a GO 91°72°/, 51°55 51:8 51:7 
ee 8 6-9 °/, 6°84 7°05 7° OD 
O,.....48 41°38 41-1 9 41-17) 41°25 





116 100-00°/, 

Um Gewissheit iiber die Molekularformel des Kérpers zu 
erhalten, wurde die Dampfdichte naeh dem Luftverdriingungs. 
vertahren von V. Meyer bestimmt. 

O-O794 Grm. Substanz gaben bei 24° C. 16°3 CC. ver 
driingter Luft. Barometerstand war 775:8 Mm. Daraus ergibt 
sich die Dampfdichte von 4-4, die mit der fiir die Formel C.H,0O., 
mit 4:02 berechneten geniigend iibereinstimmt. Um den Nach- 
weis zu erbringen, dass beim Kochen der wiisserigen Lésung 
neben dem durch seinen Geruch leicht kenntlichen Aldehyd 
Milchsiiure wirklich auftrete, wurde ein Theil der Substanz mit 
Wasser gekocht, sodann Zinkoxyd hinzugefiigt und kochend vom 
tiberschtissigen Zinkoxyd abfiltrirt. Das Filtrat lieferte Krystalle, 
welche sich bei der Analyse als milchsaures Zink erwiesen. 
Q-1792 Grim. lufttrockenes Salz verloren bei 130° 0:0326 Grm. 
H,O=18:2°),.0° 1466 Grm. wasserfreies Salz gab 0°049 ZnO— 
—33°4°),. Die Berechnung ergibt ftir die Formel (C,H.O,),Zn+ 
+5aq 18°3°/o Wasser und fiir das wasserfreie Salz 53° 6°/, ZnQ. 





Es kann danach kein Zweifel dariiber bestehen, dass man es 
hier mit einer esterartigen, leicht verseifbaren Verbindung von 
Milehsiure und Aldehyd zu thun hat, deren rationelle Forme] 
CH,;—CHO\ 
| CH.CH, 
COO : 
ist; ilre Entstehung aus Milehsiiure-Anhydrid und Aldehyd ist 
der entsprechenden Bildung von Essigsiiuredthylidenester aus 
Essigsdureanhydrid und Aldehyd ganz analog. 

Zu erwiihnen wiire noch, dass die Substanz in naher Bezie- 
hung zum Chloralid steht, jenem Kérper, welcher aus Chloral bei 
Einwirkung concentrirter Schwefelsiiure entsteht, von Wallach 
als Trichlormilchsiuretrichloriithylidenester erkannt und syntiie- 
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tisch aus Chloral und Trichlormilehsiure dargestellt wurde; doch 
velangte Wallach (Liebig’s Annalen, B. 195, 8S. 49) auf Grund 
seiner Versuche zu dem Schlusse, dass die Vereinigung von 
Aldehyden und Oxysiiuren nur dann leicht geliinge, wenn das 
Aldehyd einen stark saueren Charakter besiisse, wie das Chiloral; 
denn wiihrend sich Chloral sowohl mit Milchsiiure als auch mit 


Trichlormilchsiiure vereinigte, gelang es nicht, eine Verbindung 


von Trichlormilchsiure mit Acetaldehyd, Valeraldehyd oder Ben- 
zalaldehyd herzustellen. 
2. Milchsiureanilid. 

Von den Aniliden der Glycolsiiurereihe ist bisher nur jenes 
der Glycolsiiure von Norton und Tseherniak! dureh Erhitzen 
von Glycolid mit Anilin auf 130° dargestellt worden. 

Die Darstellung des Milchsiiureanilids kann in gleicher 
Weise, wie jene anderer Siiureanilide sowohl durch Erhitzen der 


Milehsiiure mit Anilin als auch durch Einwirkung von Anilin aut 


Milchsiiureiither vorgenommen werden. 

Erwirmt man Milchsiureithylather mit Anilin in moleku- 
larem Verhiiltniss in zugeschmolzenen Réhren mehrere Stunden 
hindureh auf 150° bis 160°, so erhilt man nach dem Abdunsten 
des bei der Reaction gebildeten Alkohols im Wasserbade eine 
braun gefirbte, syrupartige Fliissigkeit. Diese krystallisirt nach 
lingerem Stehen tiber Schwetelsiiure insbesondere leicht bei 
starker Abkiihlung. Nachdem die Mutterlauge auf Thonplatten 
abgesaugt ist, kann die weitere Reinigung der Substanz durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser oder Benzol ohne 
Schwierigkeiten ausgefiihrt werden. 

In einfacherer Art wird das Anilid durch directes Erhitzeu 
von Milechsiiure und Anilin auf dem Sandbade erhalten, wobei 
die Temperatur so regulirt wird, dass Wasserdiimpfe entweichen, 
aber das Gemisch nicht zum Sieden gelangt. Nach ungefilhr 
6—7stiindigem Erhitzen ist bereits ein Theil des Gemenges in 
das Anilid verwandelt. Kocht man das zibfliissige Reactions- 
produet mit Wasser aus und filtrirt, so Krystallisirt das Filtrat 
nach starkem Kindampfen auf Zusatz eines Krystalles der Sub- 
stanz aus. 





1 Bull. Soe. chim. 30. p, 104. 
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Das Milehsiiureanilid bildet sich auch, wenngleich in ver- 
hiltnissmiissig sehr geringer Menge, wenn ein Gemisch von 
Milchsiiure mit Anilin mehrere Monate iiber Schwefelsiiure im 
Vacuum aufbewahrt wird. 

Das Milchsiiureanilid bildet farblose Krystallplatten, die bei 
recht langsamer Verdunstung eine ziemliche Grésse erreichen. 
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 58°. Kaltes Wasser list es nur wenig, 
heisses in viel erheblicherer Menge; auch aus Benzol kann die 
Substanz umkrystallisirt werden, da die Lislichkeit mit der Tem- 
peraturzunahme sehr steigt. In Alkohol, Ather, Chloroform ist das 
Anilid sehr leicht, dagegen in Petroleum-Ather nicht lislich. 

Die Analysen ergaben folgendes Resultat. 


1. 0°2381 Grm. Substanz gaben 0-1450 H,O und 0-5680 COQ,. 
2. O'3104 ,, . » O'196 HO, 0°74385 CO,. 
3. 0 2982 , . . ~ 24 CC. feuchten Stieckstott bei 
16'/,° und 758 Mm. Druck. 


Bereehnet tiir 


CyH,,O.N Gefunden 
ee etl i ee 
5 I. HI. 
eda 65°4°/5 bd° 1 bD°5 
ad ax 6° 7° 0 O's i: 
N. ee 5°D°/o s° 4) 


Das Anilid kann durch Kochen mit Laugen zerlegt werden. 
Um das dabei riickgebildete Anilin nachzuweisen, wurde dic 
Substanz eine Stunde lang am Riickflusskiihler mit einem Uber- 
schuss verdiinnter Natronlauge gekocht, das Anilin mit Ather 
ausgezogen und in das Platindoppelsalz verwandelt. 
0:455 Grm. des Platindoppelsalzes gaben 0-1498 Grm. Pt gleich 
32°9°/); fiir die Formel (C,H,NHCI),PtCl, berechnen sich 


33 °O°/y. 
3. Milchsiurepara- und Orthotoluid. 


Die Darstellung des Milchsiiurepara- und Orthotoluids kann 
in derselben Weise wie jene des Anilids vorgenommen werden. 
Man erhitzt das betreffende Toluidin mit der gleichen 
Gewichtsmenge von Mileclsiiure mehrere Stunden in einem 
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offenen Kolben, wobei Wasser entweicht und kocht das Product 
mit Wasser aus. 

Das Milehsiureparatoluid ist in kaltem Wasser selr 
schwer léslich und scheidet sich aus der kochenden Lésung in 
weissen Nadeln ab, die durch ein- bis zweimaliges Umkrystalli- 
siren vollkommen weiss und rein erhalten werden kénnen. Die 
Krystalle zeigen den Schmelzpunkt 102°—103°. 


Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 


1. 0°3438 Grm. Substanz gaben 0:8414 Grm. CO, und 
0-230 Grm. H,0O. 

2. 0:3720 Grm. Substanz gaben 26%/, CC. N bei 18° und 
736°3 Mm. Druck. 


Berechnet fiir 


C,)H,,NO. Gefunden 
[. II. 
Co... 67-0 66-75%, 
ae 1°2°/, 7:4 %o 
reves 078% 8°0°/o 


Das Milchsiureorthotoluid wird ebenfalls durch 
kochendes Wasser aus dem Reactionsproducte von Milchsiure 
und Orthotoluidin ausgezogen, die weitere Reinigung liisst sich 
jedoch nicht so gut durch Umkrystallisiren aus Wasser vorneh- 
men, da sich dieses Toluid in Form einer Gligen Fliissigkeit aus 
der heissen wiisserigen Lésung abscheidet und nur allmiéhlich 
erstarrt. List man die erhaltene feste Masse in Benzol und fiigt 
Petroleum-Ather bis zur eintretenden Triibung hinzu, oder liisst 
man die Lésung in warmem Benzol abkiihlen und langsam ver- 
dunsten, so erhilt man auch diesen Kérper als weisses Krystall- 
pulver vom Schmelzpunkt 72°. 

Beide Toluide der Milchsiiure sind in ihrem Verhalten gegen 
Lisungsmittel dem Anilid vollkommen 4lnlich; sie lésen sich 
in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, sind dagegen in Petroleum- 
Ather unléslich. 
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Verbindungen der Athylidenmilchsiiure. o] 


Die Analysen des Orthotoluids ergaben: 


e 
ae 
2 


1. 0:1924 Grm. Substanz lieferte 0-4712 Grm. CO, und 
QO: 124 Grm. H,O. 
2. 0-315 Grm. Substanz gab 22-5 CC. feuchten Stickstoff bei 
16°5° und 750 Mm. Druck. 
Berechnet tiir 
C,9H,,NO, Gefunden 
—— ie CS... ———_ 
- Il. 
) a O07 °0°/, H6°3 
ae q°2°/, 7°16 
N . 2&2 « & « 7 °§° ) o ] 
a 
; 
j 
5 
: 
: 














Die Bildung des Gallenfarbstoffes aus dem 
Blutfarbstoff 


Vou 
Dr. J. Latschenberger. 
‘Mit 2 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. December 1887.) 


In der 6sterreichischen Zeitschrift fiir wissenschaftliche 
Veterinirkunde, I. Bd., 8. 47, habe ich die Mittheilung gemacht, 
dass in den gelbsulzigen Infiltrationen sowohl als in Exsudaten der 
Brust- und Bauehhéhle stets Gallenfarbstoff in reichlichen Mengen 
zugegen ist, auch dann, wenn er sich sonst nirgends in den 
Kiérpergeweben findet; dass der Blutfarbstoff nahezu sein steter 
Begleiter ist, welcher in den Exsudaten abnimmt und oft ganz 
verschwindet, wiihrend der Gallenfarbstoff gleichzeitig in grossen 
Mengen auftritt. Diese Thatsachen fiihren zur Annahme, dass der 
Gallenfarbstotf in den Geweben und serésen Hohlen selbst aus 
dem Blutfarbstoffe hervorgeht. Auf Seite 67 der erwihnten Ab- 
handlung bemerkte ich, dass der Gallenfarbstoff wahrscheinlich 
nicht in Form eines Salzes, sondern, wie Setchenow vermuthete, 
in Form einer Muttersubstanz in den Fliissigkeiten enthalten sei, 
aus welcher er nach dem in der Abhandlung angegebenen Ver- 
fahren leicht als soleher abgespalten werden kann. Es entstelit 
also nach dieser Vorstellung nicht der Gallenfarbstoff, sondern 
dessen Muttersubstanz direct aus dem Blutfarbstoff. Den in der 
angefiihrten Abhandlung mitgetheilten Beobachtungen kann ich 
einige neue, dieselben ergiinzende hinzufiigen. Bei einem Schafe 
fand man im Herzbeutel eine grosse Menge eines eiterigen Exsu- 
dates; dasselbe enthielt zahllose Eiterkérperchen, keine rothen 
Blutkérperchen, es war frei von Blutfarbstoff und Gallenfarbstoff. 
Es ist dieses das erste und einzige der von mir bisher unter- 
suchten Exsudate, in welchem ich keinen Gallenfarbstotf gefun- 
den habe; bemerkenswerth ist, dass auch der Blutfarbstoff fehlte. 
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Bildung des Gallenfarbstoffes. Oo 


In dem Herzbeutel eines Pferdes wurde eine rothlichgelbe, 
triibe Fliissigkeit gefunden, welche nach der Herausnahme aus 
dem Cadaver gerann. Das specifische Gewicht derselben war 
1:028, sie reagirte schwach alkalisch, enthielt Blutfarbstoff, viel 
Eiweiss und gab intensive Gmelin’sche Reaction; es ist somit 
der Gallenfarbstoff auch in Ergiissen des Herzbeutels aufgefunden 
worden. 

Ein Pferd bekam in Folge eines Sturzes eine Geschwulst am 
rechten Vorderknie; die Geschwulst war bei der Aufnahme des 
Thieres in die Anstalt noch hart, nach einiger Zeit stellte sich 
Fluetuation ein. Die dureh Punktion entleerte Fliissigkeit war 
lichtgelb gefiirbt, getriibt und enthielt neben sehr vielen weissen 
Blutkérperchen, wenige rothe; die weissen Blutkérperchen waren 
mit dunklen Kérnehen erfiillt, einige fielen durch ihre besonders 
starke Anfiillung mit denselben vor den iibrigen auf. Diese 
Kérnchen waren augenscheinlich Fettk6rnchen, da sie bei Be- 
handlung mit Alkohol und Damarlack verseliwinden. Die 
Kérperchen bailten sich zu Flocken, die sich in einer réthlich- 
gelben Fliissigkeit befanden, welche abfiltrirt wurde; das Filtrat 
hatte das specifische Gewicht 1:O20, es reagirte alkalisch, ent- 
hielt selr viel Eiweiss, geringe Mengen von Blutfarbstoff und gab 
sehr schén Gmelin’s Reaction, welche nach Briieke’s Vor- 
schrift vorgenommen worden war. Es’ enthielt also dieses entziind- 
liche Exsudat neben Blutfarbstoff reichliche Mengen von Gallen- 
farbstoft, beziehungsweise dessen Muttersubstanz. 

Aus der Brusthéhle eines Pferdes, welches keinen Icterus 
zeigte, wurde am 11. November 1886 eine bedeutende Menge 
eines pleuritischen Exsudates entleert; dasselbe war gelblich- 
roth gefiirbt, triib, sein specitisches Gewicht war 1-022, es 
reagirte alkalisch und enthielt vicl Eiweiss, viel Blutfarbstoff 
und reichliche Mengen von Gallenfarbstoff. Nach 11 Tagen, am 
22. November 1886, wurde neuerdings Exsudat aus derselben 
Brusthiilfte entleert; es war griinlichgelb, durchscheinend, hatte 
das specifische Gewicht 1-020, reagirte alkalisch und enthielt 
viel Eiweiss, kKeinen Blutfarbstoff und war sehr reich an 
Gallenfarbstoff. Bei den Pferden werden die plenritischen Exsua- 
date nie vollstiindig entfernt, nicht cinmal so weit, dass das 


Niveau des Exsudates bis zur Punktionséfinung sinkt; es ist also 
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nach der ersten Punktion viel von dem Exsudate in der Brust- 


hihle zurtickgeblieben und die Punktionséffnung fiel bei der 


folgenden Operation noch ganz in das Bereich desselben; da es 
Blutfarbstoff enthielt, so musste auch das spiiter entleerte Exsudat 
Blutfarbstoff enthalten; er fehlte aber vollstiindig und muss daher 
aus dem Exsudate verschwunden sein. Es ist somit durch diese 
Beobachtung festgestellt, dass der Blutfarbstoff aus linger 
bestehenden Exsudaten vollstiindig versehwinden 
kann. Diese Beobachtung steht in Beziehung zu dem ebenfalls 
bei Pleuritis eines Pferdes erhaltenen und Seite G7 der wieder- 
holt schon erwihnten Abhandlung mitgetheilten Befunde; wiihrend 
aber in dem eben beschriebenen Falle das ‘erste Exsudat blutig 
war und in dem spiiter entleerten kein Blutfarbstoff mehr ent- 
halten war, ist in jenem Falle das zuerst entleerte Exsudat frei 
von Blutfarbstoff gewesen, wiihrend das spiiter entleerte blutig 
war. Durch alle diese unter pathologischen Verhiiltnissen 
gemachten Beobachtungen wird es im hohen Grade walirsehein- 
lich gemacht, dass aus dem Blutfarbstoffe der Gallentarbstotf an 
der Stelle, wo er gefunden worden ist, auch hervorgegangen ist. 

Endlich fand ich auch in der Literatur zufallig einen hieher 
gehérigen Fall. H. Quincke gibt an! (S. 137), dass er geringe 
Mengen von Gallentarbstoff-in der Ascitesfliissigkeit eines Herz- 
kranken gefunden hat, der weder vor noch nach der Punktion 
eine Spur von Icterus der Haut oder Conjunctiven zeigte; auch 
der Urin war frei von Gallenfarbstoff, er enthielt nur Spuren von 
Urobilin; er glaubt, dass gerade der Zeitpunkt fiir die Punktion 
vetrotfen war, wo in Folge der Verengerung der feinsten Gallen- 
giinge durch Stauungshyperiimie der Leber Gallenfarbstoff soeben 
in Lymphe und Blutserum, iibergetreten, aber noch nicht in die 
Gewebe abgelagert war (warum ist aber auch nach der Punktion, 
aiso nach diesem Zeitpunkte keine Spur von [eterus zu bemerken 
vewesen? Der Vertf.). 

Unter den mancherlei Fragen, die dureh die angefiihrten 
Beobachtungen angeregt werden, tritt insbesondere die physio- 
logische Frage hervor, ob iiberhaupt aus dem _ Bluttarbstoffe 





1 H. Quincke, Beitriige zur Lehre vom Icterus. Virehow’s Arch. 
95. Bd, S. 125. 
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Bildung des Gallentarbstoffes. Do 


Gallenfarbstoff entstehe. [ch versuchte es, die definitive Entschei- 
dung derselben auf experimentellem Wege herbeizuftihren. Bei 
den angefiihrten Beobachtungen ist Blut in das Gewebe, bezie 

hungsweise in die grossen Lymplhriiume ausgetreten gewesen, 
und damit ist schon der erste Weg fiir das Experiment vorge- 
zeichnet; es war zu untersuchen, welches Schicksal das in die 
normalen Gewebe eingefiihrte normale Blut desselben Thicres 
erleidet. In der Literatur finden sich schon Mittheilungen von 
solchen Experimenten, welche wesentlich durch die pathologisch- 
anatomischen Beobachtungen veranlasst worden sind, und zwar 
durch Virehow’s balnbrechende Abhandlung: ..Die patlho- 
logischen Pigmente* (I. Band seines Arehivs). Virehow 
zeigte, dass aus dem Hiimoglobin Pigment entsteht, welches 
diffus, kérnig und krystallinisch, gelb, roth oder schwarz sein 
kann und sich sowohl innerhalb wie ausserhalb von Blutgefiissen 
und Zellen, unabhingig von den letzteren bilden kann; dass 
das Verhalten der gelben und rothen Pigmente sowie der Kry- 
stalle zu concentrirten Mineralsiiuren, also besonders zu con- 
centrirter Salpetersiure dasselbe ist wie das des Gallenfarbstoffes, 
indem die Farbenveriinderungen der Gmelin’schen Reaction aut- 
treten und daher diese Pigmente als mit dem Gallenfarbstoffe 
nahezu identische Kérper aufgetasst werden miissen und somit 
der Gallenfarbstoff aus dem Blutfarbstoff entstehe. Spiit erst hat 
man es versucht, die Schlussfolgerungen Virchow’s, welche 
aus zum grossen Theile bei pathologischen Processen und an 
Leichentheilen gemachten Beobachtungen gefolgert worden sind, 
experimentell zu priifen. Der wichtigste aus den Beobachtungen 
von Virchow abgeleitete Schluss, dass der Gallenfarbstoff aus 
dem Blutfarbstoff entsteht, ist von keinem der Experimentatoren 
in Zweifel gezogen worden, Langhans berichtet im Jahre 1870 
(Virchow’s Archiv 49. Bd., 8S. 66) iiber Versuche, die er an 
Kaninchen, Meerschweinchen und Tauben angestellt hat, er 
brachte das aus der Ader gelassene oder durch Tédtung eines 
Thieres gewonnene Blut im geronnenen Zustande unter die Haut 
und verschloss die Wunde dureh die Naht; das Thier wurde 
dann nach beliebiger Zeit getédtet und untersucht. Die Gewebe 
wurden ganz frisch melrmals untersucht und zwar im Serum 


des eigenen Blutes des Thieres. Bei den Experimenten an 
5 ] 
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Siiugethieren hat er gefunden, dass die rothen Blutkérperchen 
stets von contractilen Zellen (augenscheinlich Fiterkirperchen, 
der Verf.) aufgenommen werden und die von Virechow 
beschriebenen Metamorphosen zu Pigment eingehen, welches auch 
zu concentrirten Mineralsiiuren das von Virchow beschriebene, 
also dem Bilirubin ilnliche Verhalten zeigt; die ausserbalb der 
Zellen vorkommenden Pigmentk5rnchen waren friiher ebenfalls 
in Zellen eingeschlossen, welche fettig degenerirt und zerfallen 
sind. Er leugnet daher fiir die Siiugetiiere die ebenfalls von 
Virehow beschriebene, ausserhalb und unabhingig von Zellen 
vor sich gehende Umwandlung des Blutfarbstoffes in Pigment; 
bei den Tauben jedoch beobachtet er selbst auch die ausserhalb, 
also unabhiingig von Zellen vor sich gehende Bildung von 
Hiimatoidinkrystallen. H. Cordua beschreibt Versuche,! die er 
an Hunden ausgefiihrt hat; bei einem Theile der Experimente 
wurde das Blut direct aus der Carotis des einen Hundes in die 
Bauchhihle des anderen Hundes iibergeleitet. Blutungen bis zu 
95 pr. M. des gesammten Korpergewichtes wurden sehr gut 
vertragen. In den ersten sechs Tagen konnte er mit Hilfe eines 
Capillarréhrehens Proben aus der Bauchhéhle zur Untersuchung 
zu gewinnen, vom neunten Tage an war alles fliissige Blut ver- 
schwunden. Den Schlussfolgerungen von Langhans gegeniibes 
hebt er hervor, dass er das ausserhalb contractiler Zellen vor sich 
gehende Zusammenballen der rothen Blutkérperchen und die von 
Zellen unabhiingige Umwandlung in Pigment beobachtet hat, 
dass er ferner das Auslaugen rother Blutkérperchen innerhal) 
des lebenden Kérpers beobachtet hat, welehe Thatsache Lang- 
hans bezweifelt hatte. Wenn defibrinirtes Hundeblut in die 
Bauchhéhle gebracht wurde, so konnten nur wiihrend der ersten 
drei Tage Proben dureh Capillarréhren gewonnen werden, das 
Blut wurde sehr rasch aufgesaugt. H. Quincke (1. ¢.) hat 
Hunden Blut (desselben oder eines anderen Hundes) sowohl 
direct aus der Carotis durch einen Kautschukschlauch und Stieh- 
cantile in das Unterhautbindegewebe itibergefiihrt oder defi- 
brinirtes in dasselbe eingespritzt; constant fand die Bildung von 


1H. Cordua, Uber den Mechanismus der Resorption von Blut- 
ergiissen. Gekrénte Preisschrift. Universitit Rostock 1877. 
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Bildung des Galleufarbstoffes. ay 


Gallenfarbstoff in den Blutextravasaten bei Hunden statt. Es 
fanden sich stets einige Quadratmillimeter bis einige Quadrat- 
centimeter grosse Stellen im Bindegewebe, welche durch Gallen- 
farbstoff (der Farbstoff gab die Gmelin’sche Reaction) gelb 
cefiirbt waren; diese Stellen fanden sich nach acht Tagen bis 
zum 11. Monat (vielleicht noch linger). Ausser diesen gelben 
Flecken finden sich spiiter auch briunliche, welche Eiscnreaction 
geben und allmihlig in die gelben tibergingen, die keine Eisen- 
reaction gaben. Er sieht es als zweifelhaft an ob der Gallenfarb- 
stoff innerhalb oder ausserhalb von Zellen entsteht, hilt aber die 
Entstehung des briiunlichen Farbstoffes jedentalls als von der 
Thiitigkeit der Zellen abhiingig. 

Hammarten! fand, dass im Pferdeblut Gallenfarbstoff ent- 
halten sei, ein Fund, weleher von Setchenow® bestiitigt worden 
ist. Ieh habe auch bei anderen Thieren (Rind, Hund) im Blute 
den Gallenfarbstoff nachweisen kénnen. Trotzdem jetzt dureh 
diese Thatsachen die Ableitung von sicheren Sehliissen aus den 
erwihnten Experimenten anscheinend erschwert ist, da man nicht 
mehr wie die friiheren Untersucher und Experimentatoren von 
der Voraussetzung ausgehen kann, dass das Blut frei von Gallen- 
farbstoff sei, so entschloss ich mich dennoch neuerdings Versuche 
auf diesem Gebicte auszufiihren. Da das Hiimoglobin eines Blutes, 
welehes in Glasréhren eingeschmolzen ist, also keinen Contact 
mit der atmosphiirischen Luft hat, vollstiindig unveriindert bleibt, 
so kénnen die in den Koérpergeweben beobachteten Veriinde- 
rungen nur dureh deren Vermittlung hervorgebracht werden; 
hiebei muss jedoch nicht angenommen werden, dass dureh die 
unmittelbare Thitigkeit der lebenden Zellen der Gewebe, 
indem dieselben die Substanzen in ihren Leib aufnehmen u, s. w., 
die Umwandlungen bewirkt werden, es kiénnen recht gut die 
Substanzen auch ausserhalb der Zellleiber, in den Gewebs- 
liicken die Umwandlungen eingehen, da sie sich daselbst noch 
immer unter ganz anderen Bedingungen befinden als im zuge- 
schmolzenen Glasrohre. Damit also die Veriinderungen ecintreten 
kénnen, ist die Beriihrung mit den Geweben nothwendig und 
diese wird um so besser stattfinden je gleichmiissiger das Blut in 





1 Jahresber. der Thierchemie, VIII, 1878. 
2 Mém. de lacad. imp. se. St. Pétersbourg, XX VI, 7. sér., Nr. 13. 
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die Gewebe vertheilt ist; es miissen daher grissere Ansamm.- 
lungen von Blut vermieden werden, wesshalb ich nicht die Methode 
Cordua’s befolgte, welcher grosse Blutungen in die serésen 
Héhlen injicirte, sondern ich wiillte, wie Quincke, die Einfiihrung 
des Blutes in das Unterhautbindegewebe. Sollen die Beobach- 
tungen die Grundlage fiir physiologische Schliisse sein, so musste 
jede pathologische Erscheinung, also vor allem jede Entziindungs- 
erscheinung vermieden werden; in den von Langhans ausge- 
fiihrten Untersuchungen, waren diese Bedingungen nicht erfiillt, 
einerseits war das unter die Haut mittelst eimes Sechnittes 
gebrachte Blut geronnen, also nicht mehr unveriindert, anderseits 
waren Entziindungserscheinungen da, da die Anhiiufung der 
contractilen Zellen, also der Ejiterzellen in den Gewebsliicken 
kein physiologischer Zustand ist. Desshalb injicirte ich wie 
Q@uineke das Blut Curch eine Caniile in das subeutane Binde- 
vewebe mit Vermeidung aller Umstiinde, die irgendwie eine Ent- 
ziindung herbeifiihren kénnen. Wenn das unveriinderte Blut in 
den méglichst unverinderten Gewebsliicken enthalten ist, so 
befindet es sich ja unter Verhiltnissen, die den gewoéhnlichen 
physiologischen Verhiiltnissen sehr tihnlich sind; das Blut ist in 
den Geweben in den Capillargefiissen nur dureh deren diinne 
Wandungen von den Gewebsliicken geschieden, in unserem Falle 
hefindet sich das Blut in diesen Gewebsliicken selbst, es ist in 
denselben gleichsam festgehalten; wihrend im kreisenden Blute 
fortwihrend durch neu hinzukommende junge Blutelemente die 
Zusammensetzung und das Aussehen des Blutes unveriindert 
erhalten wird, ist dieses bei dem in den Gewebsliicken befind- 
lichen Blute nicht der Fall, das Bild des sich veriindernden 
Blutes wird nicht getriibt und verwirrt dureh das Hinzutreten 
neuer, junger Elemente. Da die Aufsaugung, die Entfernung der 
Zerfallspruducte aus den Geweben eine viel langsamere ist als 
die aus dem kreisenden Blute, so konnte man erwarten, dass es 
unter den angefiihrten Bedingungen méglich ist, genau und voll- 
stiindig die Veriinderungen des Blutes, beziehungsweise der 
Elemente desselben zu erforschen. Wie weit die Ahnlichkeit der 


in den Experimenten gegebenen Bedingungen mit den normalen 
geht, ob also nicht etwa ein besonderer Einfluss der Capillar- 
wiinde oder der directen Beriihrung mit den lebenden Gewebs- 
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Bildung des Gallentarbstoffes. ayy 
zellen vorhanden ist, musste sich bei den gecigneten Unter- 
suchungen selbst herausstellen. Als Experimentalthiere wiihlte ich 
Pferde; nicht allein desshalb, weil der grisste Theil meiner Unter- 
suchungen tiber die Gegenwart des Gallenfarbstoffes in Exsudaten 
und Transsudaten (1. e.) bei diesen Thieren ausgefiihrt worden ist, 
sondern es bieten die physiologischen Eigenschaften des Pferde- 
blutes, besonders die langsame Gerinnung desselben so grosse 
Vortheile bei den auszufiihrenden Operationen und Unter- 
suchungen, dass ich mich nicht dadurch abhalten liess, dass 
gerade im Pferdeblute normaler Weise schon Gallenfarbstoff 
zugegen ist, ich kann ja hinzufiigen, dass auch im normalen Blute 
der anderen Thiere Gallenfarbstoff enthalten ist; auch der Nacli- 
theil der natiirlicherweise besehriinkten Zahl yon Versuehen wird 
durch die Exactheit aufgewogen, mit welcher das einzelne Ex- 
periment durchgefiihrt werden kann. An drei Pferden wurden die 
Versuche durehgefiihrt; Prof. Dr. J. Bayer hatte auf seiner 
Klinik in meiner Gegenwart die nothwendigen Operationen selbst 
ausgefiihrt, wofiir ich im meinen verbindlichsten Dank abstatte. 
Die Thiere sind vor und nach der Operation sehr genau beob- 
achtet und iiberwacht worden.! 


I. Versuch. 


Zu diesem Versuche ist ein schon dureh liingere Zeit im 
Institute beobachtetes, ungefihr neun Jahre altes Pferd ver- 
wendet worden, welches zu anatomischen Zwecken angekautt 
worden war. Durch drei Tage wurde das Thier vor dem Beginne 
des Versuches genau beobachtet; die Zahlen der Pulse und 
Athemztige, die Temperatur zeigten die regelmiissigen physio- 
logischen Tagesschwankungen, durch die Percussion und Aus- 
cultation wurden stets nermale Befunde erhalten, tiberhaupt 
waren an dem Thiere keine abnormen Erscheinungen zu 
bemerken. Am 9. Jiinner 1887, 9 Uhr Vormittags, wurde dem 
Pferde durch Aderlass ungefihr ein Liter Blut aus der rechten 
V. jugularis entnommen und in einem Becherglase aufgefangen. 
Kin Troicart wurde dem Thiere in der Schultergegend vor 


| Herr stud. vet. H. Dexler hat die Uberwachung und Beobachtung 


der Thiere sehr sorgsam ausgefiilrt. 
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der Schultergriite, dieser parallel in das subeutane Bindegewebe 
cingestossen und dureh die Caniile mittelst einer Spritze das voll- 
stiindig fliissige, ungeronnene und unveriinderte Blut in das 
Unterhautzellgewebe langsam eingetrieben. Die  beniitzten 
Gefiisse, Instrumente u. s. w. waren sorgfiltigst gereinigt und 
desinticirt, damit jede Infection méglichst hintangehalten wurde. 
Nach der Entfernung der Caniile comprimirte man den Sticheanal 
mit der Hand durel einige Zeit, niemals kam Blut an der Ein- 
stichsstelle zum Vorselhein; schliesslich wurde letztere mit Jodo- 
form bestaubt. Es ist nie eine Reaction aufgetreten, nach einigen 
Tagen schon konnte die Einstichsstelle nicht mehr erkannt 
werden. Auf der rechten Seite wurde dem Pferde '/, Liter 
Blut injicirt, weleches die Haut in der Gestalt einer Geschwulst 
hervorwélbte. Diese nahm ihren Anfang 28em oberhaib des 
Buggelenkes (Schultergelenkes) und hatte einen runden centralen 
Theil, von welehem nach oben zwei und nach unten fiinf Fort- 
siitze ausliefen; der liingste Durchmesser verlief parallel dem 
vorderen Schulterblattrande, er hatte die Liinge von 12°5em, 
an der breitesten Stelle war der Querdurchmesser 7°*8em lang, 


die héechste Stelle der Geschwulst itiberragte das Niveau der 


niichsten Umgebung um 1:35em. Die Ausliiufer waren 4—d em 
lang und lem breit und erhoben sich um 0° 4em tiber das Niveau 
der Umgebung. Linkerseits begann die Geschwulst 20cm ober- 


halb des Buggelenkes, der Liingsdurchmesser derselben verlief 


vertical und hatte eine Liinge von 16°5e¢m, die Breite derselben 
betrug Sem und der héchste Punkt itiberragte um 2°4em das 
Niveau der Umgebung. Von einem grésseren, ovalen mittleren 
Theile lief ein Ausliufer nach abwiirts, der sich gabelig theilte, 
7°5em lang lem breit war und die Umgebung um 0°5em_ tiber- 
ragte, nach aufwiirts erstreckte sich ein 2em langer und 1 em 
breiter Ausliiufer. Unmittelbar nach der Operation war das Thier 
an der Stelle der Geschwiilste ganz wenig empfindlich, die 
Empfindlichkeit verlor sich nach einigen Stunden, sie ist leicht 
erklirlich dureh Dehnung einzelner Nervenfasern; die Ge- 
schwiilste selbst waren anfangs von der Umgebung scharf abge- 


grenzt, zeigten niemals eine hiéhere Temperatur, tiberhaupt keine 
Entztindungserscheinung. Von dem frisch der Vene entnommenen 
Blute wurde ein Theil sofort auf Gallenfarbstoff nach der in der 
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Bildung des Gallentarbstoffes. b] 


erwiihnten Abhandlung (1. ¢.) angegebenen Methode untersucht 
und es fand sich wie immer im Pferdeblut thatsiichlich Gallen- 
farbstoff vor. Am ersten Tage nach der Operation war die Abgren- 
ging der Tumoren gegen die Umgebung nicht mehr schart, 
sondern sie verlief schon allmihlig in dieselbe; die rechte Ge- 
schwulst iiberragte die Umgebung nur mehr um O-6em, so dass 
also ihre Hohe auf die Hiilfte gesunken ist, und die linke nur 
mehr um 1-Tem; die gréssere Empfindlichkeit der Tumoren 
war vollstiindig verschwunden. Am zweiten Tage sind die Ge- 
sehwiilste schon sehr flach geworden, die Ausliiufer waren nahezu 
verschwunden; am fiinften Tage sind auch die Gesehwiilste selbst 
vollstiindig verschwunden, es ist keine Reaction eingetreten. 
Das Allgemeinbefinden des Thieres war wihrend der ganzen Zei 
ein sehr gutes, die Zahl der Pulse, der Athemziige nnd die 
Temperatur hatten die normale Grésse und zeigten die regel- 
miissigen physiologischen Schwankungen gerade so wie vor der 
Operation, auch im Ubrigen zeigte das Thier keine abnormen 
Erscheinungen, nie wurde eine gelbliche Fiarbung der Schleim- 


hiiute oder der pigmentlosen Stellen bemerkt. Am sechsten Tage 


nach der Operation wurde das Pferd geknickt. Ich kann also von 
dem Versuche aussagen, dass er den friiher aufgestellten Be- 
dingungen vollstindig entsprochen hat, das normale Blut des- 
selben Thieres verweilte wihrend der ganzen Versuchsdauer in 
den normalen Gewebsltiicken, ohne irgend eine pathologische 
Erscheinung, also ohne eine locale Entziindungserscheinung her- 
vorzurufen; die Geschwiilste haben vom Momente ihrer Entste- 
hung an stetig an Umfang abgenommen, so dass nic eine 
Transsudation in die Gewebsliicken stattgefunden hat. Nach der 
Tédtung des Pferdes wurde sofort an der Injectionsstelle die Haut 
mit dem Unterhautbindegewebe und den oberen Schichten der 
Museculatur in einem grésseren Umkreise herausgenommen, als 
die Infiltration mit dem injicirten Blut reichte, so dass ringsum 
noch unverindertes Gewebe herausgenommen wurde, in dessen 
Liicken kein Blut u. s. w. enthalten war. Bei der niiheren Unter- 
suchung zeigte es sich, dass das subeutane Bindegewebe noch 
von fliissigem, anscheinend ganz normalem Blute durchsetzt war, 


irotzdem man iusserlich keine Gesehwulst mehr wahrnelmen 
konnte; dieses vom Blute durchtriinkte Gewebe lag beiderseits 
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der Schultergriite, dieser parallel in das subeutane Bindegewebe 
cingestossen und dureh die Caniile mittelst einer Spritze das voll- 
stiindig fliissige, ungeronnene und unveriinderte Blut in das 
Unterhautzellgewebe langsam eingetrieben. Die  beniitzten 
Gefiisse, Instrumente u. s. w. waren sorgfiltigst gereinigt und 
desinticirt, damit jede Infection méglichst hintangehalten wurde. 
Nach der Entfernung der Caniile comprimirte man den Sticheanal 
mit der Hand dureh einige Zeit, niemals kam Blut an der Ein- 
stichsstelle zum Vorsehein; schliesslich warde letztere mit Jodo- 
form bestaubt. Es ist nie eine Reaction aufgetreten, nach einigen 
Tagen schon konnte die Einstichsstelle nicht mehr erkanut 
werden. Auf der rechten Seite wurde dem Pferde ', Liter 
Blut injicirt, welches die Haut in der Gestalt einer Geschwulst 
hervorwélbte. Diese nahm ihren Anfang 28em oberhalb des 
Buggelenkes (Schultergelenkes) und hatte einen runden centralen 
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Theil, von welehem nach oben zwei und nach unten fiinf Fort- 
siitze ausliefen; der liingste Durchmesser verliet parallel deim 
vorderen Schulterblattrande, er hatte die Liinge von 12:5em, 
an der breitesten Stelle war der Querdurchmesser 7°8em lang, 
die héechste Stelle der Geschwulst tiberragte das Niveau der 
niichsten Umgebung um 1:3em. Die Ausliiufer waren 4—d em 
lang und lem breit und erhoben sich um O:4em tiber das Niveau 
der Umgebung. Linkerseits begann die Gesechwulst 20em ober- 


halb des Buggelenkes, der Liingsdurchmesser derselben verlief 


vertical und hatte eine Liinge von 16°5¢m, «ie Breite derselben 
betrug Sem und der héchste Punkt tiberragte um 2°4em das 
Niveau der Umgebung. Von einem grisseren, ovalen mittleren 
Theile lief ein Ausliufer nach abwiirts, der sich gabelig theilte, 
7°5em lang lem breit war und die Umgebung um O-5em_ iiber- 
ragte, nach aufwiirts erstreckte sich ein 2em langer und 1 em 
breiter Ausliiufer. Unmittelbar nach der Operation war das Thier 
an der Stelle der Geschwiilste ganz wenig empfindlich, die 
Empfindlichkeit verlor sich nach einigen Stunden, sie ist leieht 
erklirlich dureh Dehnung einzelner Nervenfasern; die Ge- 
schwiilste selbst waren anfangs von der Umgebung scharf abge- 


grenzt, zeigten niemals eine héhere Temperatur, tiberhaupt keine 
Entztindungserscheinuag. Von dem frisch der Vene entnommenen 
Blute wurde ein Theil sofort auf Gallenfarbstoff nach der in der 
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erwiihnten Abhandlung (1. ¢.) angegebenen Methode untersucht 
und es fand sich wie immer im Pferdeblut thatsiichlieh Gallen- 
farbstoff vor. Amersten Tage nach der Operation war die Abgren- 
gzung der Tumoren gegen die Umgebung nicht mehr schart, 
sondern sie verlief schon allmihlig in dieselbe; die rechte Ge- 
schwulst iiberragte die Umgebung nur mehr um O-6em, so dass 
also ihre Héhe auf die Hiilfte gesunken ist, und die linke nur 
mehr um 1:Tem; die gréssere Empfindlichkeit der Tumoren 
war vollstiindig verschwunden. Am zweiten Tage sind dic Ge- 
sehwiilste schon sehr flach geworden, dic Ausliiufer waren nahezu 
verschwunden; am fiinften Tage sind auch die Gesehwiilste selbst 
vollstiindig verschwunden, es ist keine Reaction eingetreten. 
Das Allgemeinbefinden des Thieres war wiihrend der ganzen Zei 
ein sehr gutes, die Zahl der Pulse, der Athemziige nnd die 
Temperatur hatten die normale Griésse und zeigten die regel- 
miissigen physiologischen Schwankungen gerade so wie vor der 
Operation, auch im Ubrigen zeigte das Thier keine abnormen 
Erscheinungen, nie wurde eine gelbliche Fiarbung der Sehleim- 
hiiute oder der pigmentlosen Stellen bemerkt. Am sechsten Tage 
nach der Operation wurde das Pferd geknickt. Ich kann also von 
dem Versuche aussagen, dass er den ftriiher aufgestellten Be- 
dingungen vollstindig entsprochen hat, das normale Blut des- 
selben Thieres verweilte wihrend der ganzen Versuchsdauer in 
den normalen Gewebsliicken, ohne irgend eine pathologische 
Krscheinung, also ohne eine locale Entziindungserscheinung her- 
vorzurufen; die Geschwiilste haben vom Momente ihrer Entste- 
hung an stetig an Umtfang abgenommen, so dass nie eine 
Transsudation in die Gewebsliicken stattgefunden hat. Nach der 
Tédtung des Pferdes wurde sofort an der Injectionsstelle die Haut 
mit dem Unterhautbindegewebe und den oberen Schichten der 
Museulatur in einem grésseren Umkreise herausgenommen, als 
die Infiltration mit dem injicirten Blut reichte, so dass ringsum 
noch unveriindertes Gewebe herausgenommen wurde, in dessen 
Liiecken kein Blut u. s. w. enthalten war. Bei der niiheren Unter- 
suchung zeigte es sich, dass das subeutane Bindegewebe noch 
von fliissigem, anscheinend ganz normalem Blute durehsetzt war, 


irotzdem man iusserlich keine Gesehwulst mehr wahrnelmen 
konnte; dieses vom Blute durchtriinkte Gewebe lag beiderseits 
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vor der Schultergriite auf dem M. cucullaris unter dem Haut- 
muskel; bei dem Einschneiden in dasselbe floss vollkommen 
fliissiges Blut aus, welches von beiden Seiten gesondert aufge- 
fangen und untersucht wurde. Es ist die mikroskopische Unter- 
suchung, sowie die auf Gallenfarbstoff und auf Gallensiiuren aus- 
gefiihrt worden; von den Resultaten der letzteren werden wir 
spiiter sprechen. Sowohl das vom Blute durchtrinkte Gewebe als 
das in demselben enthaltene Blut enthielt Gallenfarbstoff; ich 
begniigte mich aber nicht mit der Untersuchung dieser Theile, es 
wurde auch das normale Zellgewebe, welches zunichst das 
durchtrinkte umgab, untersucht; ferner das Unterhautzellgewebe 
an den verschiedensten Stellen der vorderen und hinteren Ex- 
tremitiiten und des Rumpfes, ferner das Gekrése und diejenigen 
Gewebe, welche die Lieblingssitze der sogenannten gelbsulzigen 
Infiltrationen sind, und nirgends fand sich Gallenfarbstoff, dieser 
war nur in dem injicirten Blute und dem von demselben dureh- 
triinkten Gewebe enthalten, Das Blut wurde frisch, olbne jeden 
Zusatz mikroskopisch untersucht, ebenso die Gewebe, die aber 
ausser im frischen Zustande ohne Zusatz auch in '/,°/, Kochsalz- 
lésung oder im Glycerin untersucht wurden. Ich stellte von den 
Geweben auch Dauerpriiparate her, indem ich Priiparate in Gly- 
cerin oder nach dem Trocknen in Canadabalsam einschloss; die 
Alkoholbehandlung konnte desshalh nicht durehgefiihrt werden, 
weil durch den Alkohol die Muttersubstanz des Gallenfarbstoties 
zerstiért und der Gallenfarbstoff in den Alkohol tibergeht, wie aus 
der in der angefiihrten Abhandlung (1. ¢.) befolgten Darstellungs- 
weise des Bilirubins aus den Exsudaten u. s. w. folgt; die Be- 
schreibung des bei den Dauerpriiparaten erhaltenen Befundes soll 
fiir spiter erspart bleiben, wenn wir auch die Priiparate der 
beiden tibrigen Versuche besprechen werden. 

Das die Gewebe durechtrinkende Blut war vollkommen 
fliissig, nirgends waren Gerinsel zu finden; es enthielt vollstindig 
intacte, unveriinderte rothe Blutkérperchen; es war keine 
gréssere Menge weisser Blutkérperchen (contractiler 
Zellen) vorhanden, im Gegentheile schien die Zahl derselben ver- 
mindert gewesen zu sein, da man Miihe hatte iiberhaupt welche 
zu sehen. Bei der mikroskopischen Untersuchung der durch- 
triinkten frischen Gewebe waren keine contractilen Zellen in 
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denselben zu finden; die diesclben constituirenden Elemente 
waren vollstindig normal; also auch die mikroskopische Unter- 
suchung zeigt, dass die normalen Gewebe gegen die Anwesen- 
heit von normalem Blute in deren Liicken mit keinerlei 
Entziindungserscheinungen reagirt haben. Zwischen den Binde- 
gewebsfasern fanden sich Schollen, gebildet von rothen Blut- 
kérperchen und noch vollstiindig blutroth gefiirbt; diese Blut- 
kérperchen waren aber schon in kleine Kiigelchen zertallen, 
deren Durchmesser nur '/, bis '/,mal so gross war als der der 
ganzen Blutkérperchen (nach Schiitzung) und ihre Farbe war 
noch die des unveriinderten Blutfarbstoffes. Diese Schollen bildeteu 
eleichsam Nester in den Geweben, welche bald vielgestaltig und 
gross waren, bald rund und klein. Ferner fanden sich Schollen, die 
venau so wie die eben beschriebenen gebaut waren, aber nur in der 
Mitte oder an einer Seite die unveriinderte Blutfarbe zeigten, welche 
gegen die Pheripherie durch ein sehr feuriges Dunkelorange in 
ein intensives, gliinzendes Gelb iiberging; die Intensitiit des neuen 
gelben Farbstoffes war bedeutend grisser als die des noch unver- 
iinderten rothen Blutfarbstoffes. Ausser diesen konnten Schollen 
gefunden werden, die nur mehr intensiv orange und gelb 
gefiirbt waren und nirgends mehr die Farbe des unveriinderten 
Blutfarbstotfes zeigten; endlich tand man Schollen, die nur mehr 
sehr intensive gelbe Farbung besassen. Diese geiben Massen 
waren ebenfalls noch aus kleinen, gelben Kiigelehen zusammen- 
gesetzt, die ebenso gross waren als die, welche die Schollen mit 
noch unverandertem Blutfarbstoff bildeten. Siimmtliche eben 
beschriebenen Schollen, die rothen wie die gelben, lagen ausser- 
halb der Gewebszellen, zwischen diesen, oft den einzelnen 
anklebend. Der Blutfarbstoff war in diesen Fiillen stets in den 
unverinderten Blutkérperchen oder in den Schollen, nie in der 
Zwischenfliissigkeit; Blutkérperehenschatten (Oicoide, Stromata) 
wurden nicht beobachtet. 

In seltenen Fallen fand ich auch Theile frischen Gewebes, 
welche von geliéstem Haimoglobin durchtrinkt waren; an einzelnen 
Stellen eines solehen Gewebes war die urspriingliche Farbe des 
Blutfarbstoffes noch vollstiindig erhalten, sie ging gegen andere 
Stellen in Orange und dieses endlich in reines Gelb iiber und 


gleichzeitig mit dem Ubergange nahm der Glanz und die Inten- 
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sitiit der Farbung bedeutend zu. Ich muss jedoch bemerken, dass 
ich nicht im Stande bin anzugeben, ob diese Lisung des Blut- 
farbstoffes in der triinkenden Fliissigkeit schon im Thierkérper 
vorhanden war, oder erst ausserhalb desselben entstanden ist. 
Ich habe selten und nur im Anfange der Untersuchungen diese 
Beobachtungen gemacht; wenn man nun bedenkt, dass bei jedem 
Priiparate vom Deckglasrande aus allmihlig eine Lisung des 
Farbstoffes und eine Ausscheidung von Hiimoglobinkrystallen 
stattfindet, so ist es leicht denkbar, dass erst ausserhalb des 
Kérpers die Liésung des Blutfarbstoffes im Blutplasma. statt- 
gefunden hat. 

Die beschriebenen orange- und gelbgefiirbten Schollen 
fanden sich nicht an jeder Stelle der durchtriinkten Gewebe; 
makroskopisech sehen die Gewebe allerdings so aus, als wiiren 
iiberhaupt keine Veriinderungen in dem dieselben durehtrinken- 
den Blute zu bemerken; wenn man jedoch frische Selhnittfliichen 
spiegeln liess, so konnte man bei guter Beleuchtung allenthalben 
im Gewebe zerstreute, bis stecknadelkopfgrosse, dunkelréthlich- 
g¢elb schimmernde Stellen, Nester bemerken, in welchen sich bei 
der mikroskopischen Untersuchung die erwiihnten Schollen 
zeigten., Die orang- und gelbgefiirbten Schollen gaben unten dem 
Mikroskope mit rother, rauchender Salpetersiiure sehr intensiv 
die Gmelin’sche Reaction; die intensiv orange- oder gelb- 
gefiirbten, gliinzenden Schollen werden nacheinander dunkel- 
schwarzgrtin, dunkelschwarzblau, dann rothbraun und endlich 
wieder heller braun, sie enthalten somit Gallentarbstoft, beziehungs- 
weise dessen Muttersubstanz. 


II. Versuch. 

Im Serum, also im Plasma des Pferdeblutes ist von Ham- 
marsten der Gallenfarbstoff aufgefunden worden. beim Pferde 
ist es sehr leicht, die Kérperchen vom Plasma zu trennen; man 
fiingt das Blut in diinnem Strahl in dureh Schnee oder Fis 
gekiihlten, engea (Durchmesser 1 bis 2em), hohen Glaseylindern 
auf und nach mehreren Stunden schon befindet sich tiber den 
Blutkérperchen eine bedeutende Schichte des Plasmas. Dieses 
velbgefiirbte Plasma gibt mittelst des fiir die Exsudate und 
Transsudate (1. ¢.) angegebenen Verfahrens, im frischen Zustande 
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untersucht, sehr schén Gmelin’s Gallentarbstoffreaction, so 
dass sich schon im normalen Plasma eine bedeutende Menge der 
Muttersubstanz des Gallenfarbstoffes findet, wibrend ich friiher, 
so Jange ich nur dureh indirecte Methoden den Gallentarbstotf 
aufsuchte, nur geringe Mengen desselben im Blute vermuthete; 
die Reaction ist jedoch nicht so intensiv beim Blutplasma als bei 
den Exsudaten und Transsudaten. Aber auch in der Blutkérper- 
chenmasse kann mit der fiir die Blutuntersuchung angegebenen 
Methode Gallenfarbstoff nachgewiesen werden. Diese bedeutende 
Menge der Muttersubstanz des Gallenfarbstoffes im Plasma des 
Pferdeblutes vor Allem veranlasste mich, das Schicksal der beiden 
von einander getrennten, in das Unterhautbindegewebe gebrachten 
physiologischen Bestandtheile des Blutes zu vertolgen. 

Kine 22 Jahre alte, 155¢em hohe Stute, welche fiir ana- 
tomische Zwecke angekautt worden war, wurde vor dem Versuche 
schon dureh drei Tage genau beobachtet. Die Zahlen der Pulse 
und der Respirationen, die Temperatur hatten die normale Grisse 
und zeigten die normalen Tagesschwankungen; durel dic Per- 
cussion konnte ein Emphysein nachgewiesen werden, welches 
aber bei dem Thiere keine pathologischen Erscheinungen yeran- 
lasste. Am 17. Jinner 1887 wurde dem Pferde aus der V. jugul. 
dextr. durch einen Aderlass Blut enthommen und dieses in engen, 
hohen, in einem Gemische von Eis und Schnee steckenden Glas- 
cylindern aufgefangen und an einem kiihlen Orte ruhig stehen 
velassen; es sonderte sich sehr schén das gelbe Plasma von den 
blutkérperchen, in beiden konnte Gallentarbstotf nachgewiesen 
werden, Ain 18. Jiinner wurde '/,/ von der bBlutkérpermasse 
rechterseits und '/, / des Plasmas linkerseits vor der Schultergriite 
durch eine Troikereaniile in das Unterhautzellgewebe  ein- 
vespritzt; die Einstichséffnungen befanden sich im Halbirungs- 
punkte des vorderen Sehulterblattrandes. Rechts entstand 
unmittelbar nach der Einspritzung eine Geschwulst, welche nahe- 
zu kreisrund war und sich nur wenig von der Umgebung ab- 
zrenzte, sie hatte einen Durchmesser von Tem und erhob sich um 
ungefiihr 2em iiber die Umgebung; links war die Schwellung 
oval und von der Umgebung nur undeutlich abgegrenzt. Aim 
29. Jéiuner (nach 12 Tagen also) wurde aus dem todten Thiere 
sofort an den Injectionsstellen die Haut mit dem Unterhautbinde- 
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gewebe und den darunter liegenden Muskeln herausgenommen ; 
das Thier war wiihrend der Versuchsdauer gesund, es hatte 
zuerst einen leichten Kolikanfall iiberstanden, nur in den letzten 
Tagen wurde es von einem sehr schweren Kolikanfall 
heimgesucht. Von dem Momente der Bildung der Geschwiilste an 
fand keine Vergriésserung, sondern eine rasche, stetige Abnahme 
statt, so dass nach einigen Tagen schon keine Geschwulst mehr 
wahrgenommen werden konnte; wahrend der ganzen Beobach- 
tungsdauer war keine Spur einer icterischen Fiarbung  nach- 
zuweisen. 

Die Einspritzung hat beiderseits in das Bindegewebe 
zwischen dem Hautmuskel und dem M. cucullaris stattgefunden; 
auf der rechten Seite, in welche die Blutkérperchen injicirt 
worden waren, war das Bindegewebe an der Injectionsstelle noel) 
blutig infiltrirt, gelbroth und 9mm dick; auf der linken Seite, wo 
das Plasma eingespritzt worden ist, konnte man den Ort der 
Injection an einer nur schwachen Réthung erkennen, es ist da- 
selbst das Gewebe zwischen den beiden Muskellagen nur 
Imm dick, die Gewebselemente sind vollstindig normal und 
zwischen ihnen finden sich keinerlei abnorme Einlagerungen, nur 
die Capillaren und Venen sind daselbst mit Blut gefiillt, wodurch 
die schwache Réthung veranlasst wurde, im Gewebe kann kein 
Gallentarbstoff nachgewiesen werden. Es ist also das Plasma selir 
rasch und vollstiindig resorbirt worden, ohne dass Spuren zuriick- 
geblieben sind; das von dem gallenfarbstoffreichen Plasma dureh- 
triinkte Gewebe hat den Gallenfarbstoff nicht zurtickgehalten. 
Die Blutkérperchen jedoch sind im Gewebe zum grossen Theile 
zuriickgeblieben und haben einen eigenthiimlichen Umwandlungs- 
process durchgemacht, der in diesem Versuche der lingeren 
Dauer wegen (12 Tage gegen 6 Tage des ersten Versuchies) 
schon sehr weit fortgeschritten war; wihrend das das Gewebe 
durehtriinkende Blut im ersten Versuche ganz normales Aussehen 
und Farbe noch hatte, so war bei diesem Versuche dasselbe in 


seiner ganzen Masse schon gelbroth gefiirbt und man hatte Miihe 
Stellen zu finden, an denen sich noch ganz unveriindertes Blut 
fand. Bei der mikroskopischen Untersuchung des frischen Ge- 
webes fanden sich noch zahlreiche unveriinderte rothe Blut- 
kérperchen, ferner dieselben orangefiirbigen und gelben Schollen 
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wie bei dem ersten Versuche, nur waren sie in grosser Menge 
iiberall zugegen, so dass der mikroskopiscle Befund ganz der- 
selbe war wie bei dem ersten Versuclie, es war also auch hier der 
Farbstoff der rethen Blutkérperchen unter Bildung von Gallen- 
tarbstott, bezichungsweise dessen Muttersubstanz zerleet worden. 


Ill. Versuch. 

In den beiden ersten Versuchen ist das Schicksal, welches 
die rothen Blutkérperehen in den Gewebsliicken erleiden, klar- 
velegt worden; sehr auffillig ist die Beobachtung, dass die ver- 
schiedenen rothen Blutkérperchen die Umwandlung zu so ver- 
schiedenen Zeiten erleiden, wiihrend die einen schon nach dem 
sechsten Tage und wahrseheinlich noch friiler vollstiindig um 
evewandelt sind, findet man andere noch nach dem zwiltten Tage 
volistiindig unveriindert. Den Grund dieser Erscheinung kann 
man entweder ausserhalb der Blutkérperchen in der Localitiit 
suchen, z. Bb. darin, dass die einen den Gefiissen niiher liegen 
als andere u. s. w., oder aber in den Blutkérperchen selbst, z. B. 
darin, dass die einen filter sind als die anderen. Zur Entsclhiei- 
dung dieser Frage machte ich den cinen der beiden Factoren, 
das injicirte Materiale gleichartig, indem ich die Krystalle von 
rein dargestelltem Hiaimoglobin zur Injection verwendete; ist der 
Grund der zeitlichen Versehiedenheit der Umwandlung in der 
Localitét gelegen, so muss auch in dicsem Versuche, wenn cine 
lmwandlung des reinen Blutfarbstoffes tiberhaupt statttindet, 
diese an einzelnen Stellen friiher eintreten als an anderen. 
Gleichzeitig hatte dieses Experiment noch einen anderen Zweck ; 
bei den vorhergehenden Versuchen habe ich erwiilnt, dass nicht 
nur im Plasma, sondern auch in der von demselben getrennten 
Blutkérperchenmasse Gallentarbstoff nachgewiesen werden 
konnte, so dass also auch bei dem zweiten Versuche, wenn auch 
ringsum das injicirte Gewebe kein Gallenfarbstoff vorhanden ist 
wid wenn auch dureh keine Transsudation Gallentarbstoff zum 
eingespritzten Blut hinzugekommen ist, dieser schon mit den 
Dlutkérperchen injicirt worden ist. Man kénnte sich vorstellen, dass 
der Blutfarbstoff gelist uud der mitinjicirte Gallenfarbstoff, bezie 
hungsweise dessen Muttersubstanz zuriickbleibt; allerdings spricht 
vegen diese Auffassung die grosse Masse des Gallenfarbstottes, 
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die im zweiten Versuche nach der Injection gefunden worden 
ist, die gewiss nicht vorher in den Blutkérperchen enthalten 
war. Wenn also reine, von Gallenfarbstoff vollstiindig freie 
Himoglobinkrystalle eingespritzt worden sind und wenn gliick- 
licherweise keine Reactionserscheinungen von Seite des Gewebes 
eintreten, so dass das Hiimoglobin in den normalen Gewebsliicken 
unter physiologischen Verbiltnissen sich befindet, also vor allem 
keine Transsudation hinzugetreten ist, wenn ferner rundum das 
injicirte Gewebe kein Gallenfarbstoff nachzuweisen ist, aber in 
dem injicirten Gewebe selbst an der Stelle des Blutfarbstoffes 
Gallentarbstoff, beziehungsweise dessen Muttersubstanz gefunden 
wird, so ist endgiltig entschieden, dass der Blutfarbstoff in den 
Gewebsliicken unter Bildung der Muttersubstanz des Gallen- 
farbstoffes zerlegt wird. 

Am 1. Februar 1887 wurde durch einen Aderlass eivem 
Anatomiepferde Blut entnommen und daraus Hiimoglobinkrystalle 
dargestellt, indem nach der Sonderung der Blutkérperchen und 
des Plasmas in abgektihlten, engen Glasréhren nach 24 Stunden 
die Blutkérperchenmasse mit etwas Wasser in einen Kolben 
gebracht und mit Ather in denselben geschiittelt, hierauf der 
Ather abgegossen und die Fliissigkeit raseh abfiltrirt wurde. Aus 
diesem Filtrat, welchem ‘'/, seines Volumens Alkohol zugesetzt 
wurde, schieden sich in der Kilte Hiimoglobinkrystalle aus, 
welche auf einem Filter gesammelt und ausgepresst wurden. Die 
Krystallmasse riihrte man mit etwas Wasser zu cinem Brei an 
und dieser ist einem zu anatomischen Zwecken vom Institute 
angekauften Pferde am 4. Februar 1887 in der rechten Schulter- 
gegend parallel der Schultergriite in das Unterhautzellgewebe 
injicirt worden, Dieses zum dritten Versuche verwendete Pferd 
war eine sechs Jahre alte 165em hole Stute; das Thier wurde 
wegen eines langwierigen localen Leidens von dem Figenthiimer 
dem Institute tiberlassen. Da das Allgemeinbefinden des Thieres 
durch das rein locale Leiden (sogenannter Hufkrebs, am Jinken 
Hinterfusse) nicht beeinflusst wurde und der Erniihrungszustand 
des Thieres ein guter war, so entschloss ich mich dasselbe zu 
diesem Versuche zu verwenden. Von dem Brei der Himoglobin- 


krystalle wurden 100cm? injicirt; die Injection erfolgte nur sehr 


langsam und konnte nur mit griésserer Kraftanstrengung zu Ende 
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vefiihrt werden; offenbar war der Einstich in einer fiir die 
Injection weniger giinstigen Gegend, wahrscheinlich zwischen 
straffe Fascien gemacht worden. Dureh die eingespritzten 
Krystallmassen wurde knapp vor der Schultergriite eine Ge- 
schwulst gebildet, welche vom Kammrande 20em und vom Bug- 
velenke 25em entfernt war; sie verlief parallel der Schultergriite, 
war scharf abgegrenzt, hatte eine lingliche Form und war 12em 
lang, 4em_ breit und 2em hoch. Am niichsten Tage war die 
Geschwulst sehr sehmerzhaft, wiirmer als die Umgebung und 
nicht mehr so scharf abgegrenzt. Am zweiten Tage trat zur 
Schmerzhaftigkeit und héheren Temperatur eine deutliche, ent- 
ziindliche Infiltration in der Umgebung der Geschwulst ein. Die 
Entziindungserscheinungen dauerten bis zum fiintten Tage an; 
aim sechsten Tage war die Schmerzhaftigkeit, hohere Temperatur 
und entziindliche Infiltration der Umgebung  vollstiindig ver- 
schwunden, die Geschwulst war wieder scharf abgegrenzt und 
ihre Hohe hatte nur um 2mm abgenommen. In diesem Zustande 
blieb die Geschwulst durch 15 Tage nahezu unveriindert, bis das 
Thier getédtet worden ist; das Allgemeinbefinden des Thieres 
war durch die Entziindung gar nicht gestért worden. Ein Theil 
der nicht zur Injection verwendeten Krystallmasse wurde sofort 
nach dem Auspressen mit etwas Wasser angeriihrt und mit 
Alkohol im Uberschusse versetzt; das Filtrat war nahezu farblos. 
Demselben wurde Barytlésung zugesetzt, der Niedersehlag und 
somit auch die Krystalle waren frei von Gallenfarbstoff. Da nach 
der Injection Entziindungserscheinungen im injicirten Gewebe 
aufgetreten sind, so muss leider dieser Versuch als fiir unsere 
Zwecke misslungen angesehen werden; ich wiederholte daher 
bei demselben Thiere den Versuch, nachdem alle Entziindungs- 
erscheinungen am Injectionsorte verschwunden waren und der 
physiologische Zustand durch einige Tage wieder andauerte. 
Kinem anderen Anatomiepferde wurde durch Aderlass 
wieder Blut abgenommen, daraus in der beschriebenen Weise 
Hiimoglobinkrystalle dargestellt und eine entsprechende Masse 
derselben mit Wasser zu einem Brei angeriilrt. Am 14. Februar 
1887 wurde dem Versuchspferde der Krystallbrei in der linken 
Schultergegend vor dem Scbulterblatte in das Unterhautzell- 
gewebe an einer giinstigeren Stelle injicirt, die Einspritzung ging 
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leicht von statten. Die durch den Krystallbrei bedingte Ge- 
schwulst war oval, 10cm lang, Gem breit und 1-5em hoch; das 
obere Ende war Tem, das untere 5cem von der Schultergriite 
entfernt. Sofort nach der Injection war das Pferd an der Ge- 
schwulst sehr empfindlich. Am zweiten Tage schon war die 
Geschwulst um 3mm niedriger, nicht mehr scharf abgegrenzt; 
von Tag zu Tag wurde die Gesehwulst kleiner und am 
achten Tage war sie verschwunden; Entziindungserscheinungen 
waren nie aufgetreten, das Allgemeinbefinden war stets ein gutes 
und ungestértes geblieben, nie war eine icterische Firbung 
beobachtet worden. Am 26. Februar 1887 (am zwilften Tage 
nach der Injection auf der linken Seite, am zweiundzwanzigsten 
Tage nach der Injection auf der rechten Seite) wurde das Pferd 
eveknickt und auf beiden Seiten an den Injectionsstellen die 
Haut, das Unterhautbindegewebe und der M. cucullaris leraus- 
geschnitten. Die auf der linken Seite herausgenommene Masse 
(mit dem zuletzt injicirten Gewebe) wurde auf die Hautseite 
celegt und der M. cucullaris vorsichtig gespalten; man gelangte 
directe auf das injicirte Gewebe, von welchem beiderseits der 
Kappenmuskel zuriickpriiparirt und so das eingespritzte Gewebe 
volistiindig blosgelegt wurde; dasselbe war an der etwas 
dunkleren Fiirbung und an der Verdickung deutlich zu erkennen, 
es war oval, 4mm dick, 8em lang, 3°5em breit. Das umgebende 
Zellgewebe war vollstiindig normal und nur 2mm dick, nirgends 
im Gewebe in der Umgebung der Geschwulst fand sich Gallen 
farbstoff, auch nicht an anderen Orten des Kérpers. Die mikro- 
skopische Untersuchung ergab, dass die Gewebselemente voll- 
stiindig intact waren und dass in den Gewebsliicken meist 
spindelférmige, kérnige Massen von schmutzig-griinlichgelber 
“arbe enthalten waren. Dieselben zeigten unter dem Mikroskope 
mit rauchender Salpetersiiure behandelt Gmelin’s Reaction, 
allerdings nicht sehr intensiv aber deutlich; Blutfarbstoff war 


keiner mehr zugegen, hie und da waren sehr selten rothe, voll. 
stiindig intacte Blutkirperchen zu sehen, die offenbar von den bel 
der Injection griésserer Massen sehr leicht eintretenden Zer- 
reissungen irgend weleher kleiner Gefiisse herriihren, contractile 
Zellen waren nirgends zu beobachten. Die Farbe der kérnigen 
Massen war stets matt und hatte keine Spur von dem Feuer jener 
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orange- und gelbgefiirbten Massen, die nach der Injection von 
Blutkérperchen selbst beobachtet werden; ausserdem ist hervor- 
zuheben, dass iiberall die Masse das gleiche Aussehen und 
die gleiche Farbe hatte, nirgends war eine Differenz zu 
bemerken, 

Wir sehen also, dass die letzte Injection der Blutkrystalle 
bei dem Pferde genau so tadellos verlaufen ist, wie die bei den 
Injectionen von Blut und Blutkérperchen bei den friiheren beiden 
Pferden, von dem Momente der Injection an hat die Geschwulst 
stetig abgenommen, es hat sich nie eine Entziindungserscheinung 
gezeigt, so dass keine Transsudation in das Gewebe eingetreten 
ist und somit die Blutkrystalle in den Liicken des normalen 
Gewebes zerlegt wurden, ohne dass eine Reaction von Seite des 
Gewebes stattfand. Da wir keinen Blutfarbstoff mehr, sondern nur 
kriimlige, Gallenfarbstoff, beziehungsweise dessen Muttersubstanz 
enthaltende Massen an Stelle der Blutkrystalle fanden und da nir- 
gends im umgebenden Gewebe Gallentarbstoff sich fand und auch 
dureh Transsudation kein soleher hinzugekommen ist, so miissen 
wir durch diesen Versuch als definitiv entselhieden ansehen, 
dass der Blutfarbstoff in den Gewebsliicken unter 
Bildung von Gallentarbstoff zerlegt wird. Die in den 
Gewebsliicken vorhandene Masse sieht tiberall gleich aus, 
nirgends ist eine Differenz zu bemerken; es folgt daher, dass der 
uméindernde Einfluss des Gewebes an allen Orten gleich wirk- 
sam ist, und dass die bei der Injection der Blutkérperchen selbst 
beobachteten Differenzen nur auf die Verschiedenheiten 
der Kérperechen selbst zuriickzufiihren sind. 

Obwohl die erste auf der rechten Seite ausgefiihrte Ein- 
spritzung von Blutkrystallen von Entziindungserscheinungen 
vefolgt war und somit als wesentliche Grundlage fiir Schliisse in 
unserer Frage nicht verwerthet werden kann, so wollen wir doch 
die Resultate der Untersuchung des injicirten Gewebes hier 
ansechliessen. Die auf der rechten Seite aus dem Thierkiérper 
herausgeschnittene Masse (mit dem zuerst injicirirten Gewebe) 
wurde auf die Hautseite gelegt und der M. cucullaris gespalten, 
von dem unter ihm liegenden Gewebe abpriiparirt und zuriick- 


geschlagen. Wiihrend man auf der linken Seite sofort unter dem 
M. eucullaris auf das injicirte Unterhautzellgewebe stiess, kam 





72 J. Latschenberger, 


man auf der rechten Seite zunichst noch auf eine selir starke, 
2mm i(icke Fascie, welche ebenfalls gespalten wurde; man 
gelangte hierauf in eine grosse, ovale, glattwandige Hoéhle, in 
welcher kein Gewebe, sondern eine gleichmiissig griinlich braun- 
velbe, kriimelige Masse enthalten war, in deren Zwischenriume 
sich eine klare, gelbliche Fltissigkeit befand. Die Liinge der 
Hihle betrug 9em, die Breite 2°7em und die Dicke 1-2em. Die 
in der Héhle vorhandene Masse, der Rest der eingespritzten 
Himoglobinkrystalle, enthielt keinen Blutfarbstoff mehr, sondern 
Gallenfarbstoff, da sie sehr deutlich Gmelin’s Reaction gab. Die 
mikroskopische Untersuchung hatte auch hier das gleiche Resultat 
wie auf der linken Seite; die Masse war gleichmiissig gefiirbt und 
bestand iiberall aus kleinen Kérnchen, in welchen Gallenfarbstoff, 
beziehungsweise dessen Muttersubstanz enthalten war, da sie unter 
dem Mikroskope die Gmelin’sche Reaction zeigten; nirgends fan- 
den sich contractile Zellen. Diese Untersuchung hat also die Ver- 
muthung bestiitigt, dass die Injection in eine starke Fascie 
erfolgte, daher dieselbe nur mit einer grésseren Kraftanstrengung 
ausgefiihrt werden konnte, von einer Entziindung der Umgebung 
gefolgt war und auch nahezu keine Resorption eintrat. 

Zur mikroskopischen Untersuchung wurden nicht nur die 
frischen Gewebe verwendet, sondern ich fertigte aueh Dauer- 
priparate an. Das Gewebe wurde in ‘/,°/iger Kochsalzlésung 
zerzup{t, sodann entweder getrocknet und in Kanadabal- 
sam eingeschlossen oder in mit etwas Wasser’ verdiinntem 
Glycerin eingeschlossen. Unmittelbar nach dem Zusatze des 
Glycerins schrumpten die Blutkérperchen gerade so wie nach 
Zusatz von eoncentrirten Salzlésungen; nach einiger Zeit abor 
nehmen sie unter Verlust des Farbstoffes ihre friihere Gestalt 
wieder an, so dass also in den Glycerinpraparaten mit der Zeit 
der Blutfarbstoff in Lisung geht, ausgelaugt wird. 

Untersucht man die Trockenpriparate bei schwacher Ver- 
grésserung, so kann man sehr schén den Ubergang der Farbe 
des unveriinderten Blutfarbstoffes durch eine briiunlichgelbe, in 
die reingelbe der Muttersubstanz des Gallentarbstoffes sehen. In 
Fig. 1 der Taf. I ist bei a noch die Farbe des unveriinderten 
Blutfarbstoffes, welehe bis 4 in Braungelb tibergeht; dieses 
weicht in ¢ der reingelben Farbe der Muttersubstanz des Gallen- 
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farbstoffes. Das Rothbraun des Gemisches von unveriindertem 
Blutfarbstoffe und der Muttersubstanz bei ¢ geht in die gelbe 
Farbe der reinen Muttersubstanz bei e iiber; das Gleiche ist bei 
f der Fail. In Fig. 2 derselben Tafel gelit die Farbe des unver- 
iinderten Blutfarbstoftes bei a, in Blauroth bei 6 und in die der 
reinen Muttersubstanz bei e¢ tiber. In Fig. 3 geht die Farbe des 
unverinderten Blutfarbstotfes bei a allmiihlig in Braungelb bei 6 
iiber; in die Masse sind intensiv gelbe Inseln eingestreut, die 
nirgends eine Verschmelzung oder einen allmiihligen Ubergang in 
die umgebende Masse zeigen. Diese gelben, aus der Muttersub- 
stanz des Gallenfarbenstoffes bestehenden Massen sind offenbar 
Reste von Blutkérperchenconglomeraten, die die Umwandlung 
schon erlitten hatten, als sich an sie neuerdings noch unver- 
‘inderte Blutkérperchen anlegten und welche von der Umwand- 
lung erst spiter betroffen wurden. An den beschriebenen drei 
Abbildungen fillt der Gegensatz in der Intensitét der Fiirbung 
des unverinderten bBlutfabstoffes a und des gelbbraunen Koérpers 
4 gegeniiber jener der Muttersubstanz des Gallenfarbstoffes aut; 
die Gegenwart der letzteren verriith sich sofort dureh die 
Zunahme des Feuers und der Intensitit der Firbung, man kann 
sich mit dem Mikroskope sehr leicht davon iiberzeugen, dass 
nicht etwa durch eine grissere Dicke der stiirker gefiirbten 
Stellen der Priiparate diese gréssere Intensitiit der Fiirbung ver- 
ursacht ist; besonders tritt die Differenz in Fig. 3 hervor. Viel 
auffallender ist der Unterschied bei der Besiehtigung der Priipa- 
rate unter dem Mikroskope selbst als in der Abbildung, da es 
nicht méglich ist, das Feuer und den Glanz des mikroskopischen 
Bildes durch Pigmente wiederzugeben. 

Bei Glycerinpriiparaten findet man oft, nachdem der Blut- 
farbstoff in Lisung gegangen ist, rings um die Gewebsstiicke 
schon in der Fliissigkeit befindliche Oicoide (Briicke), Stromata 
der rothen Blutkérperchen. Hie und da bemerkt man in dem 


einen oder anderen Priiparate, also nicht in jedem, in den 
Oicoiden lebhaft gelb oder gelbroth gefiirbte Kérnchen. Bei 2 der 
Fig. 1 der Taf. Il bemerkt man ein vollstiindig ausgelaugtes, 
leeres Oieoid; bei 3 und 5 sind Oicoide abgebildet, die Gruppen 
von intensiv gelben Kérnchen der Muttersubstanz des Gallen- 
farbstoffes enthalten, welche das Oicoid nicht vollstiindig aus- 
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fiillen; bei 1 ist ein Blutkérperchen vollstiindig von solehen 
Kérnchen erfiillt. Nicht selten beobachtet man an Stelle der 
Kérnehen gelblichrothe Krystalle, offenbar Himatoidinkrystalle, 
genau von der Form und Fiarbung, wie sie Virchow abgebildet 
hat, in Oicoiden der rothen Blutkérperchen. Nach diesen Beob- 
achtungen folgt, dass das Oicoid sich an der Umwandlung, an 
der Bildung der Muttersubstanz des Gallenfarbstoffes nicht 
betheiligt, sondern diese nur das Zooid (Briicke) allein betrifft. 
Man findet neben den Oicoiden, nicht selten auch freie gelb oder 
gelbroth gefiirbte Gruppen von Ktigelchen und Krystallen, ganz 
von der Form und Farbung jener, welche in den Oicoiden selbst 
angetroffen werden; bei 4 und 7 sind solehe Formen abgebildet. 
Nicht alle Oicoide sind intact geblieben, ein grosser Theil der- 
selben ist zerfallen; man sieht unvollstindige Oicoide, Triimmer 
derselben und die aus lichten, farblosen Kérnechen bestehenden 
Massen, die so oft in Glycerinpriiparaten zwischen den Gewelis- 
zellen zu finden sind, stammen augenscheinlich von zerfallenen 
Oicoiden her. Ein soleher Oicoidrest ist bei 1 der Fig. 2 auf Taf. IT 
abgebildet, in welchem sich auch noch intensiv gelb gefiirbte Kérn- 
ehen der Muttersubstanz des Gallentfarbstoffes finden; bei a liegt 
ein solehes Kérnehen zum Theile ausserhalb, und zum Theile 
innerhalb des Oicoidrestes. Nach solehen Bildern muss man zum 
Schlusse kommen, dass auch die eben erwiihnten freien Kirmehen 
und Krystalle der Muttersubstanz des Gallenfarbstotfes aus solehen 
zerfallenen Oicoiden stammen; mit dem Zerfalle der Oicoide 
werden auch die ihnen entha'tenen Kérnechen und Krystalle frei. 
Bei 7, Fig. 2 der Taf. II ist ein Haufchen freier ge!ber Kérnchen 
abgebildet, welches vollstindig noch die Form eines Oicoids hat. 
Man kénnte denken, dass der Zerfall der Oicoide durch das 
Glycerin hervorgerufen worden sei; dass dieses sich nicht so ver- 
hilt, folgt daraus, dass die ganzen und zerfallenen Oicoide, 
welche kurze Zeit nach der Anfertigung des Priparates abge- 
bildet worden sind, noch nach mehreren Monaten genau in dem- 
selben Zustande, wie zur Zeit der Abbildung gefunden wurden. 
In all den beschriebenen Fiillen fand sich die Muttersubstanz des 
Gallenfarbstoffes nur in Form feiner Kérnchen oder Krystiillehen 


in den Oicoiden der Blutkérperchen; es ist aber nicht immer der 


Fall, dass das Zooid bei der Bildung der Muttersubstanz des 
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Gallenfarbstoffes in einzelne Kiigelchen zerfallt. In der Abbildung 
Fig. 9 der Taf. IL eines Trockenpraparates sind Blutkérperchen 
abgebildet, die flach auf dem Objecttriiger angetrocknet sind; 
bei a sind yollstiindig normal gefirbte, bei 6 gelb getiirbte und 
bei ¢ gelbrothe und réthlichgelbe Ubergangstormen zwischen bei- 
den Arten, die Kérperchen sind alle von gleicher Grésse. Wir 
sehen also hier gelbe Blutkérperchen, die genau so vollstiindig 
von der gelben Muttersubstanz des Gallentarbstoffes erfiillt sind 
wie die normal getirbten vom Blutfarbstoffe, ausserdem existiren 
zwischen beiden stehende Ubergangsarten. In Glycerinpriiparaten 
sieht man oft eigenthiimliche Gebilde, die alle Erscheinungen 
zeigen, Wie ich sie bei den Blutkérperchen in Glycerinpriiparaten 
beschrieben habe, die aber bedeutend grésser sind als die rothen 
Blutk6rperchen; man beobachtet z. B. vollstindig kugelformige 
Gebilde, wie ein solehes bei 4, Fig. 2 auf Taf. Il, abgebildet ist, 
welches also ganz das Aussehen cines Oicoides besitzt, jedoch 
einen win Vieles grésseren Durchmesser. Die Herkunft dieser 
Formen liisst sich leicht sicherstellen, wenn man Glycerin. 
priiparate in kurzen Zeitintervallen sofort nach ihrer Herstellurg 
beginnend untersucht; Seite 63 haben wir erwiihnt, dass man in 
frisch untersuchtem Gewebe Schollen findet, dic aus zusammen- 
geballten rothen Blutkérperchen bestehen, dasselbe beobachtet 
man auch in den Glycerinpriparaten und diese Schollen sind oft 
kugelruna. Beobachtet man von Zeit zu Zeit eine solche, aus 
rothen Blutkérperchen gebildete Kugel eines Glycerinpriiparates, 
so wird man bemerken, dass dieselbe immer bliisser und bliisser 
wird, bis sie endlich nach der Auslaugung des ganzen Priiparates 
ebenfalls vollstiindig enttirbt und zu jenem Gebilde geworden 
ist, welches wir bei 4, Fig. 2, Taf. Il, abgebildet sehen. Es ent- 
stehen also diese Kugeln durch das Zusammenfliessen, Ver- 
schmelzen der Oicoide der rothen Blutkérperchen, die sich zu 
den beschriebenen Schollen zusammengeballt haben. Bei 2 der- 
sclben Figur ist eine solche Kugel, die vollstindig von rithlich- 
velben Kérnchen erfiillt ist, es ist also der Farbstoff der zusammen- 
geballten Blutkérperchen in den Schollen selbst, in die Mutter- 
substanz des Gallentarbstoffes umgewandelt worden; bei 5 ist 
eine Kugel abgebildet, welche nur zum Theile von zerstreuten 


gelben Kérnechen ertiillt ist und bei 6 findet sich eine sehr grosse, 
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vollstiindig leere Kugel. Dass diese Schollen nicht immer kugel- 
férmig sein miissen, ist selbstverstiindlich; bei 8 und 9 sind 
unregelmissige Conglomerate von Oicoiden abgebildet, die nur 
zum Theile von gelben Kérnchen der Muttersubstanz des Gallen- 
farbstoffes erfiillt sind. Die in Fig. 1 und 2 abgebildeten Formen 
bilden den selteneren Befund; damit sie und besonders die der 
Fig. 2 entstehen kénnen, bedarf es grisserer Gewebsliicken, in 
welchen sich die Blutkérperchen zusammenballen kénnen, oder 
wo sie von Insulten der Umgebung geschiitzt sind. Viel hiufiger 
erfiillen die aus der Umwandlung der rothen Blutkérperchen 
hervorgehenden Massen vollstindig die kleinen Gewebsliicken 
und haben daher eine von der Form dieser Liicken vorgeschrie- 
bene Gestalt, also vorwaltend die Spindelform; die Umrisse der 
urspriinglich die Conglomerate bildenden rothen Blutkérperchen 
sind in der Regel nicht mehr zu erkennen, da das Zooid und 
Oicoid hiufig vollstiindig kérnig zerfallen. 

Bei 1 der Fig. 3 auf der Taf. IL sehen wir eine spindel- 
férmige Masse zwischen elastischen Fasern (f/f) und Binde- 
gewebsfasern eingeschlossen, dieselben auseinander driingend; 
in der Mitte ist ein dunkelgelbe Kérnehen enthaltendes gelbes 
Conglomerat, an den Polen befinden sich aus farblosen Kérnchen 
gebildete Massen, die Reste zerfallener Oicoide, in welchen sich 
bei o noch unveriinderte Oicoide finden. Bei 2 derselben Figur 
liegen zwischen den Gewebsfasern Spindeln aus gelben Korn- 
chen und solehe aus tarblosen Kérnchen; bei 3 sehen wir 
zwischen elastischen Fasern grosse Spindeln, die zur Hiilfte aus 
gelben und zur Hiilfte aus farblosen Kérnchen bestchen. In der 
Fig. 4 der Taf. [ sind zahlreiche, aus scharf begrenzten Kérn- 
chen bestehende Hiiufchen, die zwischen den Bindegewebsfasern, 
also ausserhalb der Zellen liegen. Alle Abbildungen der Fig. 3 
der Taf. II und die Fig. 4 der Taf. I sind nach Glycerinpripa- 
raten angefertigt; wir haben schon wiederholt erwahnt, dass bei 
den Glycerinpriiparaten ein Auslaugen des Blutfarbstoffes statt- 
findet und haben gesehen, dass die Muttersubstanz des Gallen- 
farbstoffes jedoch ganz unveriindert bleibt. 

Die in den Figuren 1 und 2 der Taf. II abgebildeten leeren 
Oicoide und Oicoidconglomerate sind am frisch angefertigten 
Glycerinpriparate vom Blutfarbstoff erfiillt gewesen, erst durch das 
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aullmiihlige Auslaugen desselben gewinnen sie, wie wir gesehen 
haben, das in den erwahnten Figuren zur Anschauung gebrachte 
Aussehen; genau dasselbe ist auch bei den aus farblosen Kiérnern 
bestehenden, sich an die farbigen anschliessenden Massen der 
Fig. 5 auf Taf. IL und der Fig. 4 auf Taf. 1 der Fall. Bei fortge- 
setzter Beobachtung der Glycerinpriparate wiihrend der Aus- 
laugungsperiode kann man sich tiberzeugen, dass zuniichst im 
frisch bereiteten Priiparate tiberhaupt keine farblosen kérnigen 
Massen sind und dass die Theile, welche unveriinderten Blutfarb- 
stoff enthalten, allmiihlig den Farbstoff verlieren und sich in die 
beschriebenen farblosen kérnigen Massen verwandeln. Die 
Spindeln bei 5 der Fig. 3, Taf. Il, welche zur Hilfte aus gelben 
und zur anderen Hiilfte aus farblosen Kérnchen bestehen und bei 
welchen die gelbe Farbe allmihlig in der farblosen Hilfte verliert, 
zeigten im frischen Zustande den Ubergang der Farbe des unver- 
iinderten Bluttarbstoffes in der jetzt ungefiirbten Hiilfte durch 
cine rothlichgelbe Ubergangsfarbe in die rein gelbe der Mutter- 
substanz des Gallentfarbstoffes in der anderen Hiilfte; durch das 
Auslaugen ist der Blutfarbstoff aus der jetzt ungefiirbten Hiilfte 
und aus der Grenzschichte entfernt worden und die gelbe 
Masse ist allein in der anderen Hiilfte zuriickgeblieben. Bei 1 
derselben Figur findet kein soleher allmiihliger Ubergang der 
gelben Farbe in die farblose Masse statt. Es fand also bei 3 in 
dem frischen Glycerinpriiparate, bei starker Vergrésserung 
vesehen, derselbe allmihlige Ubergang des Blutfarbstoffes durch 
cine Ubergangsschichte in die reine Muttersubstanz des Gallen- 
farbstoffes statt, wie wirihn in den Trockenpriiparaten in Fig. 1 
und 2 der Taf. I bei schwiicherer Vergrésserung, und sehr schén 
in Fig. 9 der Taf. Il, bei etwas stiirkerer Vergrésserung sehen, 
bei 1 der Fig. 5 ist die gelbe Masse so scharf gegen die farblose 
Lmgebung abgegrenzt, wie die in dem Trockenpraparate der 
Fig, 3, Taf. I. Dureh die Glycerinpriparate ist somit 
der Nachweis geliefert, dass die Muttersubstanz des 
Gallenfarbstoffes nicht von vorneherein neben dem 
Blutfarbstoffe inden rothen Blutkérperchen enthalten 
ist; die Muttersubstanz des Gallenfarbstoffes findet sich in aus- 
velaugten Glycerinpriiparaten nur dort, wo sie schon im frisch 
bereiteten sich tand, die nach dem Auslaugen der Glycerinpriipa- 
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rate beobachteten gelben Massen sind nicht grésser, als sie vor 
dem Auslaugen waren. Man kénnte sich vorstellen, dass, da auch 
in der Blutkérperchenmasse Gallenfarbstoff gefunden worden ist, 
dieser schon neben dem Blutfarbstoffe in den rothen Kérperchen 
enthalten ist und naeh der Auslaugung des Blutfarbstoffes die 
Muttersubstanz des Gallentarbstoffes hervortreten kann; dieses 
ist nicht richtig, indem sich dort, wo die unveriinderte Farbe des 
Bluttarbstotffes zu sehen ist, die Muttersubstauz des Gallentarb- 
stoffes nicht findet; in dem Masse als der erstere verschwindet, 
tritt letztere an seine Stelle. 

Ks ist hiebei zu bemerken, dass die Theile, in welehen an 
Stelle des Bluttarbstoffes die Muttersubstanz des Gallentarbstottes 
getreten ist, viel intensiver getiirbt erscheinen, so dass letztere 
ein viel wirksameres Pigment ist als der Blutfarbstoff, aus dem 
sie hervorgegangen ist. 

An den Riindern der Glycerinpriiparate, dort, wo das Gewebe 
sehr gut aufgefasert ist, sieht man oft Bilder, die das Verhiiltniss 
zwischen den gelben Massen der Muttersubstanz des Gallentarb- 
stoffes, die wir der Kiirze wegen von jetzt ab immer als ,Chole- 
¢lobin= bezeichnen wollen, und den constituirenden Elementen 
der Gewebe klar legen. Bei 1 der Fig. 4 aut Taf. IL sieht man 
die gelben Choleglobinkiigelechen an einer elastischen Faser 
haften; bei 2 inerustiren sie zum Theile ein Bindegewebsbiindel; 
bei a in 3 derselben Figur bedecken Choleglobinmassen einen 
Bindegewebszug so vollstiindig, dass er daselbst vollstiindig gelb 
cefiirbt erscheint; bei 4 endlich kleben Choleglobinmassen einem 
Muskelbiindel an. Man sieht hier, dass die Choleglobinmassen 
stets ausserhalb der Zellen sind und diesen dusserlich ankleben; 
ist viel Choleglobin in allen Gewebsliicken und ist es sehr fein- 
kérnig, so sieht dann das Gewebe vollstiindig gelb gefiirbt aus, 
cerade so, als wiiren die Zellen des Gewebes selbst mit Farb- 
stoff erfiillt. Aber an den Riindern solcher Priiparate kann man 
sich iiberzeugen, dass die Faser, die Zellen des Gewebes unge- 
fiirbt und nur von den gelben Massen incrustirt sind. Solehes 
durch eingelagerte Choleglobinmassen gelb getiirbtes Gewebe 


sieht man in allen vier Abbildungen der Fig. 6 auf Taf. IL. Bei 1 
der Fig. 5, Taf. I, sieht man bei « ein gelblichroth gefiirbtes 
Conglomerat in dem schwach gelblichen Gewebe eingelagert und 
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nicht weit davon bei 4 lichtgelb gefiirbte Conglomerate: ich muss 
hemerken, dass die Dicke dieser Conglomerate keine bedeutende 
Differenz zeigte. Da sie nun eine so auttallend verschiedene Farbe 
lesitzen, so muss man schiiessen, dass die Verschiedenheit der 
Firbung auf einer Verschiedenheit der Substanzen selbst beruhe : 
auch bei 6 in 2 derselben Figur findet sich im hellgelben Gewebe 
cin gelblichrothes Conglomerat, bei « sind augenscheinlich aus 
Oicoidresten bestehende farblose Conglomerate. In. siimmtlichen 
Abbildungen der Fig. 6 aut Tat. Il finden wir ebenfalls so 
dunkel gefiirbte Conglomerate, deren Farben aber verschieden 
sind, oft tritt ein brauner Ton hinzu. Die Abbildungen der 
Fig. 5 und 6 sind nach Glycerinpriiparaten angefertigt, in 
welechen der Bluttarbstoff ausgelaugt war, es kann also durch 
dessen Gegenwart die réthlehe Firbung nicht veranlasst sein: 
wir miissen aus den versechiedenartigen Firbungen aut ver 
schiedenartige Vorstufen des Gallentarbstotfes schliessen. wir 
kénnen also nicht von einem Choleglobin sprechen, sondern yon 
.Choleglobinen“, da sie alle die Gmelin’sche Reaction geben. 

Die Abbildung eines Trockenpriiparates in der Fig. 5 der 
Tat. | zeigt das mikroskopische Bild der Massen, die man nach 
der Injection von Hiimoglobinkrystallen in den Gewebsliieken 
tindet. Sofort fillt der Gegensatz in der Fiirbung dieser Massen 
und jener in die Augen, welche nach der Blutkérpercheninjection 
zuriickbleiben; die Blutkérperehenreste zeigen die gliinzendstenr 
und feurigsten Farben, wiihrend wir hier in allen Theilen des 
bildes denselben matten griinlichgelben Farbenton haben, dessen 
Intensitit nur mit der Dicke der farbigen Massen weclhselt. In 
der Fig, 6 der Taf. I, welche nach einem Glycerinpriiparate 
angetertigt ist, kommt dieser Gegensatz sehr schén zum Aus- 
drucke; bei der Injection griésserer Massen in das Unterhautzell- 
cewebe treten natiirlich hie und da Zerreissungen Kleinerer 
(refiisse ein, es bilden sich dadurch kleinere Blutansammlungen 
und man wird daher ab und zu unter den riiekstiindigen Massen 
der Blutkrystalle auf die umgewandelten Reste rother Blut- 
kérperechen stossen. Bei a der erwiihnten Figur sieht man ein 
mit den lebhattesten Farben versehiedenecr Art ausgestatteten 
Rest eines Blutkirperchenconglomerates, bei 4 sind noch voll 


stiindige Oicoide, und bei ec, an der Peripherie des Bildes, sind 
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die gleichmiissig matt griinlichgelben Reste der Himoglobin- 
krystalle. Fig. 10 der Taf. II zeigt solehe Blutkrystallreste bei 
stiirkerer Vergrisserung; sie schieben sich auch Spindelform 
zwischen elastische und Bindegewebsfasern ein, bestehen eben- 
falls aus sehr feinen Kérnehen und sind in allen Theilen ganz 
gleichmiissig gefiirbt; sie geben unter dem Mikroskope mit 
rauchender Salpetersiiure behandelt, ganz deutlich Gmelin’s 
Reaction, welche jedoch nie so intensiv eintritt, wie bei den Blut- 
kérperchenresten. Es enthiilt also die in den Gewebsliicken 
befindlichen Reste der Hiimoglobinkrystalle die Muttersubstanz 
des Gallenfarbstotfes, das Choleglobin. 

Wenn man die Priiparate der verschiedenen Experimente 
wutmerksam durchmustert, so findet man, dass sich nahezu iiber- 
all, wo das gelbe oder gelbrothe Choleglobin ist, auch stets schr 
feine, dunkle Kérperehen finden, die zwischen den Choleglobin- 
kérnchen oder in den Choleglobinsehollen liegen; sie sind nur 
bei stiirkerer Vergrésserung sichtbar. In der Fig. 4 der Taf. I 
finden sich in den meisten gelben Choleglobinhiufchen einige 
wenige zerstreut liegende, sehr dunkle Pigmentpiinktchen, z. B. 
bei a. Auf der Taf. II sieht man ebenfalls dunkle Pigmentpiinkt- 
chen in Fig. 1.1, 3, 4, 5; in Fig. Il 1, 5, 7, 8, 9; in allen Abbil- 
dungen der Fig. 3 und 4 und in den dunklen Conglomeraten der 
Fie. 5 und 6. Auch dann, wenn nur Hiimoglobinkrystalle einge- 
spritzt wurden, fanden sich in den Choleglobinmassen dunklere 
Piinktchen, so in Fig. 10 der Taf. Il Wir finden also das Chole- 
globin stets vergesellschaftet mit diesem dunklen Pigmente, das 
wir auch als Melanin bezeichnen kinnen, da wir mit dem Worte 
Melanin keinen Kiérper von genau bekannten chemischen Eigen- 
schaften, sondern die dunklen Pigmente im Kérper tiberhaupt 
bezeichnen. Das Choleglobin und Melanin treten also stets 
zusammen nach der Zerlegung des Blutfarbstoffes in den 
Gewebsliicken auf und stets ausserhalb der Zellen. Bei dem 
liingeren Verweilen der Massen in den Gewebsliicken werden die 
Choleglobinschollen theils durch Lésung und theils durch Zer- 
legung des Choleglobins allmiihlig verkleinert; es wird hiebei das 
Choleglobin rascher gelist als das Melanin, so dass es in den 
Schollen zur Verminderung des ersteren und zur Anhiutung des 
letzteren kommt. In der Fig. 7 der Taf. IL ist ein, zwischen Binde- 
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vewebe liegendes grisseres Choleglobinconglomerat abgebildet. 
welches von einer Blutkérpercheninjection herriihrt; es hat nur 
mehr sehr schwache Choleglobinfiirbung, datiir aber enthiilt es 
reichliche Mengen von Melanin; ebenso finden sich griéssere 
Melaninmengen bei a in der Fig. 6 auf Taf. I; schhesslich ver- 
schwindet das Choleglobin tast vollstiindig und man findet dann 
Schollen, die von grésseren Mengen Melanin erfiillt und nur mehr 
sehr schwach gelb gefiirbt sind, wie die Abbildungen 1 und 2 der 
Fig. 8 auf Tat. Il zeigen. Ganz dasselbe geht auch in Schollen 
vor sich, die naeh der Injection von Hiimoglobinkrystallen in den 
Gewebslticken zuriickbleiben; Fig. 11 der Tat. Il zeigt eine 
solehe Seholle, die nur mehr schwach gelblich gefiirbt ist und 
reichliche Mengen von Melaninkérnchen enthilt. Dieses dunkle 
Pigment, das wir als Melanin bezeichnet haben, diirfte, wie e- 
von den dunklen Pigmenten des Kérpers angegeben wird, eisen- 
hiltig sein und es wird offenbar bei liingerem Verweilen in den 
Gewebsliicken in Substanzen zerlegt, aus welchen leichter das 
Eisen abgespalten werden kann, als aus dem Melanin, da man, 
wie Perls! gezeigt hat, bei dunklen, aus dem Blute stammenden 
Pigmenten stets mit Blutlaugensalz und Salzsiiure Eisen nach- 
weisen kann, bei Choreoidalpigment aber nicht. Es wird also der 
Blutfarbstoff in den Blutkérperchen sowohl, als auch in der Form 
von Krystallen in den Gewebsliicken unter Bildung zweier Pig 
mente zerlegt, es entstehen in grossen Mengen gelbe oder gelb- 
rothe eisenfreie Pigmente, die Choleglobine, und in geringen 
Mengen dunkle, nahezu sehwarze eisenhiiltige Pigmente, die 
Melanine, so dass man sich die Zerlegung des Blutfarbstoffes in 
der Form einer Spaltung in einen eisenhiltigen Theil, Melanin 
und in einen eisenfreien Theil, Choleglobin vorstellen muss. 

Ich habe in den Fillen, in welehen Gallentarbstoff, bezie- 
hungsweise dessen Muttersubstanz getunden worden ist, auch 
auf Gallensiiuren untersucht; wenn iilferhaupt die Pettenkoter’- 
sche Reaction eingetreten ist, so trat sie so schwach ein, dass in 
allen Fillen héechstens nur minimale Spuren von Gallensiiuren 
zugegen gewesen sein kinnen. Die Substanzen wurden mit 
starkem Alkohol behandelt. der Alkohol vom Filtrate abge- 
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dunstet, der Riickstand mit Bleiessig und Ammoniak versetzt, 
der Niederschlag mit Alkohol ausgekocht, das Filtrat mit Soda 
un Wasserbade eingetroeknet. Der Riickstand wurde mit Alkohol 
ausgezogen, der Alkohol aus dem Filtrate verjagt, Bleiessig und 
Ammoniak dem Riickstande zugesetzt, der Niederschlag ge- 
trocknet, mit absolutem Alkohol ausgezogen, das Filtrat mit 
Soda cingedamptt, der trockene Riickstand mit wenig absolutem 
Alkohol ausgezogen und dem Filtrate Ather zugesetzt und der 
entstandene Niedersehlag zur Pettenkofer’schen Reaction ver- 
wendet. Alle Substanzen, die auf Gallensiuren untersucht werden 
mussten, enthielten Eiweiss; die Eiweisskérper geben auch 
Pettenkofer’s Reaction, und da Spuren derselben auch in 
Alkohol gelést bleiben kénnen, so habe ich den Niederschlag, 
mit welechem die Pettenkofer’sche Reaction vorgenommen 
worden ist, auch stets mit Millon’s Reagens gepriift; bei mini- 
malen Spuren kann man nicht mit Sicherheit entscheiden, ol) man 
es mit geringen Spuren von Albuminsubstanzen oder thatsiichlich 
init Grallensiuren zu thun hat. Bei der Untersuchung von Milz- 
brandblut habe ich, solange ich gewéhnlichen starken (95°,,) 
Alkohol bei der Aufsuchung der Gallensiiuren verwendete, 
Pettenkofer’s Reaction sehr schén erhalten, sie war ohne 
Controlprobe erkennbar, indem die Fliissigkeit deutlich bliiulich- 
roth wurde; sobald ich aber absoluten Alkohol bei derselben 
Substanz verwendete, erhielt ich die Reaction durechaus nicht 
mehr deutlich, in beiden Fiillen gab aber Millon’s Reagens ein 
negatives Resultat. Beim Milzbrandblut vom Pferde, in welchem 
sehr leicht Gallenfarbstoff nach der angegebenen Methode (1. ¢.) 
nachzuweisen war, sonderte sich der bei der Autsuchung der 
Gallensiiure durch Ather in der alkoholischen Lisung erzeugte 
Niedersehlag in zwei Theile, von welchem der eine an der Wand 
des Kolbens haftete, der andere im Atheralkohol in Form von 
Flickehen suspendirt war; bei der Vornahme der Pettenkofer’- 
schen Probe mit den beiden getrennten Substanzen erhielt man 
gelbe Fliissigkeiten, von welchen die mit dem an der Kolben- 
wand haftenden Niederschlag bereitete einen eben merkbaren 
rithlichen Farbenton hatte, wihrend die andere einen schwach 
eriiutichen Ton neben der stark gelben Farbe annahm. Dieser 
schwach réthliche, der gelben Farbe beigemisehte Ton kann auf 
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die Gegenwart von Gallensiiuren bezogen werden; Millon’s 
Reagens gab ein negatives Resultat. Ich muss also schliessen, 
dass im Milzbrandblut sehr geringe Spuren von Gallensiiuren 
vorhanden sein kinnen. Bei den Untersuchungen habe ich stets 
Controlversuche angestellt, indem ich Pettenkofer’s Reaction 
mit destillirtem Wasser allein vornahm und die entstandene 
Fiirbung mit der der eigentlichen Probe vergliech; nur aut diese 
Weise konnte der riéthliche, der gelben Farbe beigemischte 
Farbenton erkannt werden, wenn Spuren von Gallensiiuren oder 
vielleicht nur albumine Substanzen da waren. Ebenso wurde bei 
Milzbrand von Pferdea das Exsudat der Brusthéhle und die gelb- 
sulzigen Transsudate um die Nieren, welche alle Gallentarbstofte 
oder besser Choleglobin in grossen Mengen enthielten, auf Gallen- 
siiuren untersucht und bei allen nur zweitelhafte Spuren von 
Gallensiiuren wie beim Milzbrandblut gefunden. Das Blut ee- 
sunder Pferde, dann das Blut in Hiimatomen von Pferden enthielt 
Gallentarbstoff, aber ebenfalls nur zweifelhafte Spuren von 
Gallensiiuren, dasselbe Resultat wurde bei der Untersuchung 
pleuritischer Exsudate der Pferde erhalten, die alle reichliche 
Mengen von Choleglobin enthalten. Endlich wurde bei dem 
beschriebenen ersten Versuche ein Theil des aus der Ader ge- 
lassenen Blutes sofort auf Gallenfarbstoff und Gallensiiuren unter- 
sucht, ebanso wurde nach dem Tode des Thieres das an den 
Injectionsstellen der rechten und linken Seite befindliche Blut 
sowohl, als aueh das Gewebe auf Gallensiiuren untersucht, in 
allen diesen Fiillen erhielt ich aueh nicht einmal cine Spur von 
Pettenkofer’s Reaction, so dass das Blut sowohl vor als nach 
der Injection von Gallensiuren frei war. In den ‘Transsudaten 
der Gewebe und in den Exsudaten der grossen Lymphriiume 
finden sich somit viel Choleglobin, aber kaum nachweisbare 
Spuren von Gallensiiuren; ferner entstehen aus dem Bluttarbstotte 
in den Gewebsliicken Choleglobin und Melanin, aber keine 
Gallensiiuren. 

Alle die nach der Injection in den Gewebsliieken gefundenen 
Choleglobinmassen waren in dem Blute von vorneherein nicht 
enthalten, sie sind erst in demselben auigetreten. Das im Plasma 
des Pferdeblutes enthaltene Choleglobin liisst das Plasma aller- 
dings in dickeren Schichten als gelb gefiirbt erscheinen, sobald 
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nan einen Tropfen zwischen Deckglas und Objecttriiger unter 
das Mikroskop bringt, merkt man von der Gelbfiirbung nichts 
mehr, und wenn auch das Volumen des Plasmas des Pferdeblutes 
ungetihr zweimal so gross ist als das der Blutkérperchen, und 
man sich das Choleglobin aus dem Plasma in die Blutkérperchen 
iibergetreten denkt, so wiire die Intensitiit der Fiarbung nur 
doppelt so gross geworden als die urspriingliche des Plasmas, so 
dass sie unter dem Mikroskope ebentalls noch nicht besonders 
merkbar gelbe Fiarbung veranlassen kann, umso weniger kénnten 
dadureli die so intensiven Fiirbungen bedingt sein, die man unter 
dem Mikroskope bei den stirksten Vergrésserungen an den Prii- 
paraten sehen kann. In dem zweiten Versuche ist das Plasma 
von den Blutkérperchen getrennt worden und die blutkérperchen 
zeigten nach der injection die gleichen Farbenveriinderungen 
wie im ersten Versuche; es kann somit das Choleglobin des 
Pferdeblutplasmas nicht die Ursache der intensiven Fiirbung der 
Blutkiérperchen nach der Injection sein. Wir haben aber geselen, 
dass man auch aus den von Plasma getrennten Blutkérperchen 
noch Gallenfarbstoff gewinnen kann; es wire dalier médglich, 
dass die Blutkérperchen von vorneherein schon das Choleglobin 
enthalten und dieses erst nach der Entfernung des Blutfarbstoffes 
deutlich hervortritt. Dass es nicht so ist, zeigen die Glycerin- 
priparate; der Blutfarbstoff liisst ungefiirbte Oicoide oder Oicoid- 
reste zuriick und nur dort, wo schon im frischen Zustande das 
Priiparat Choleglobin enthielt, ist dieses auch nach dem Aus- 
laugen des Blutfarbstotfes unveriindert vorhanden, an diesen 
Stellen ist auch im frischen Zustande schon kein Bluttarbstoff 
gewesen, so dass man im Allgemeinen sagen kann, wo das 
Choleglobin ist, ist kein Blutfarbstoff und umgekehrt. 

Im dritten Versuche wurden endlich reine Hamoglobin- 
krystalle, die frei von Choleglobin waren, in das Gewebe gebracht 
und trat wieder an Stelle des Blutfarbstotfes die Muttersubstanz 
des Gallenfarbstoffes auf. Es folgt somit aus diesen Thatsachen, 
dass das nach der Injection in den Oicoiden und deren Resten 
vorhandene Choleglobin, welches die Intensiv gelben und gelblich- 
rothen Fiirbungen veranlasst, nicht von vorneherein schon im 
Blute zugegen war. Pathologische Transsudationen haben in 
allen den drei angefiihrten Versuchen nicht stattgefunden, von 
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dem Momente der Injection angefangen, hat der Umfang der 
Geschwulste stetig abgenommen, in den normalen Geweben 
tindet sich kein Choleglobin, und auch in unseren Versuchen 
fanden wir nirgends um die injicirten Massen im Unterhautzell- 
vewebe Choleglobin, nur die injicirten Massen selbst enthielten 
dasselbe, es ist also auch von aussen kein Choleglobin hinzu- 
veckommen. An den Priiparaten haben wir sehr schén den Uber- 
vang des Hiimoglobins in das Choleglobin gesehen; wo der 
unverinderte Blutfarbstoff ist, findet sich kein Choleglobin und 
wo dieses ist kein Blutfarbstoff, nur in den Ubergangssehichten 
sind sie beide zusammen vorhanden; dass das Nebeneinander 
auch das Nacheinander darstellt, zeigt der Vergleich der 
Resultate des ersten und zweiten Versuches. Wiihrend im ersten 
Versuche am sechsten Tag nach der Injection die Hiimoglobin- 
massen in den Geweben grisstentheils unveriindert waren und 
man nach den Stellen mit den Choleglobinmassen suchen musste, 
waren im zweiten Versuche am zw6lften Tage nach der Injection 
grosse Mengen von Choleglobin an die Stelle des Hiimoglobins 
vetreten, es mussten jetzt umgekelrt die Stellen gesucht werden, 
an denen sich noch unverinderter Blutfarbstoff fand. Es tritt also 
in den Gewebsliicken das Choleglobin allmiihlig an die Stelle des 
Hiimoglobins; und da das Choleglobin weder vou aussen hinzu- 
vetreten ist, noch von vorneherein im Blute in dieser Menge vor- 
handen war und die Oicoide nicht theilInchmen an der Umwand- 
lung, so entstammt das Choleglobin nur den Zooiden; durch den 
dritten Versuch wird endlich vollends erwiesen, dass das 
Choleglobin aus dem Hiimoglobin hervorgelht, da wir 
an der Stelle der reinen Himoglobinkrystalle die Choleglobin- 
massen gefunden haben. Diese Umwandlung des Bluttarbstoties 
findet innerhalb der Oicoide statt, entweder in den einzelnen 
Blutkérperchen oder aueh in den oft kugelf6rmigen Blutkérper- 
chenconglomeraten, die, wie die Glycerinpriiparate zeigen, dureh 
das Zusammenfliessen der Oicoide entstehen, wiihrend die Zooide 
in der Regel in einzelnen Kiigelehen zerfallen; schliesslich zer- 
fallen auch die Oicoide, so dass die Choleglobinkiigelehen oder 
krystalle frei werden. Die Umwandlung des Hiimoglobins in 
das Choleglobin findet in den Blutkérperchen ungleiclimiissig 


statt, wiihrend die injicirten Hiimoglobinkrystalle ganz gleich- 
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miissig veriindert werden; es kann somit die Ursache der 
ungleichmiissigen Umwandlung nur in Verschiedenheiten der 
rothen Blutkérperchen selbst liegen, und zwar nur in dem ver- 
schiedenen Alter derselben. 

Uber die Natur des Choleglobins kann ich aussagen, dass es 
dieselben Eigenschaften besitzt, die schon Virehow (1. e.) von 
den gelben und rothen Pigmenten angegeben hat, es ist gleich- 
giltig, ob die Pigmente in Krystallen oder in Schollen untersucht 
werden; Virebow hebt schon die Versechiedenheit der Hiima- 
toidinkrystalle von Krystallen des reinen Gallenfarbstoffes hervor, 


‘ 


er sagt z. B.S. 422 (1. ¢.) ,die Einwirkung des Kalihydrates aut 


das Pigment ist, wie ich gezeigt habe, Lésung mit gleichzeitiger 
Zersetzung, wihrend sie beim Gallenfarbstoff wesentlich in einer 
Lisung besteht.“ Diese abweichende Eigensechatt zeigt in der 
That, dass sowohl die Hiimatoidinkrystalle, wie die Pigment- 
schollen nicht identiseh sind mit reinem Gallenfarbstott; wir 
haben diese Stoffe ,Choleglobine*, Muttersubstanzen des Gallen- 
farbstoffes genannt, dicselben kénnen krystallisirt (Hiimatoidin) 
oder amorph in Sehollen und Kérnehen vorkommen; wir haben 
hervorgehoben, dass sogar mehrere Arten soleher Muttersub- 
stanzen, Choleglobine existiren und in spiiter folgenden Mit- 
theilungen werden wir eingehender die Eigenschaften solcher 
Choleglobine kennen lernen. Neben dem Choleglobin findet sich 
stets schwarzes Pigment, Melanin; Schollen, welche dasselbe in 
grésscren Mengen enthalten, geben, nach der Methode von Perl’s 
untersucht, Eisenreaction, das Choleglobin ist eisentrei. Das 
Hiimoglobin zerfillt also in ein eisenfreies und ein eisenhiiltiges 
Pigment, in Choleglobin und Melanin. 

In jedem unserer Versuche finden sich Choleglobin und 
Melanin nebeneinander stcts ausserhalb der Zellen, in den 
yewebsliicken und nie in contractilen Zellen, welche in unseren 
Versuchen vollstiindig fellten; es findet also die Spaltung des 
Blutfarbstoffes nicht dureh directe Zelleinwirkung statt, der Ein- 
fluss der Gewebselemente ist nur ein indireecter, die Frage nach 
der Art dieses Einflusses der Gewebe auf den Blutfarbstoff wird 
durch diese Versuche noch nicht entschieden, wir werden jedoch 
in spiteren Mittheilungen auf dieselbe zuriickkommen. 
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Das Schicksal der rothen Blutkérperchen, welche in die 
Gewebsliicken gerathen sind, ist bis Jetzt vom physiologischen 
Standpunkte aus noch nicht verfolgt worden, die pathologischen 
Anatomen haben zuerst in dieser Richtung eingehende Unter- 
suchungen angestellt und wir haben wiederholt aut Virehow’s 
auf diesem Gebiete epochemachende Abhandlung (1. ¢.) hinge- 
wiesen: ferner haben sich Kliniker ebenfalls mit der Frage 
beschiiftigt in dem Bestreben, die Ursachen des Icterus autzu- 
decken. Virehow zuerst hat die Zersetzung des Blutfarbstotfes 
unter Bildung von Gallentfarbstoff als eine dem Himoglobin unter 
allen Umstiinden zukommende, dassclbe auszeichnende Eigen- 
schatt erkannt; sie tritt ein sowohl in- als ausserhalb der Zellen, 
also unabhiingig von demselben. Die Untersuchungen von Lang- 
hans (lL. ¢.) bringen die experimentelle Bestiitigung dieser That- 
snache fiir die Umwandlung des Hiimoglobins innerhalb contrac- 
tiler, lebendiger Zellen; seine zahlreichen Experimente machten 
es ihm moéglich, die zur Untersuchung gerade giinstigsten aus- 
zuwiihlen. Unsere Untersuchungen bestiitigen experimentell die 
andere Hiilfte des Virehow’schen Satzes und bilden somit mit 
den Untersuchungen von Langhans zusammen die vollstiindige 
experimentelle Erhiirtung der Schlussfolgerung von Virehow, 
indem wir in unseren Versuchen nie contractile Zellen in den 
Gewebsliicken gesehen haben und der Zertall des Hiimoglobins 
stets ausserhalb der Zellen vor sich gegangen ist. Sowohl 
Langhans als ich haben, sobald die intacten Blutkérperchen 
in das Gewebe gebracht worden sind, die Umwandlungen des 
Hiimoglobins innerhalb der rothen Blutkérperechen selbst. ver- 
folet: wiewohl es ausser Zweifel ist, dass es besonders bei 
eewissen Thierarten zur Auflisung eines Theiles des Hiimo- 
vlobins des eingespritzten Blutes kommen kann, wie die Ver- 
suche Cordua’s (1. ¢.) zeigen, so diirfte der Antheil dieses 
vclisten Hiimoglobins an der Bildung des spiiter in den Geweben 
vefundenen Choleglobins ein geringer sein. Aus den Gewebs- 
liicken werden Fliissigkeiten sehr raseh entfernt, wie Langhans 
bei entsprechenden Experimenten gefunden hat; ebenso haben 
Wir gesehen, dass das Plasma sehr raseh und spurlos aus den 
Geweben verschwindet, die Blutkérperchen dagegen bleiben; so 


Kann auch eine himoglobinhiiltige Fliissigkeit nicht lange in 
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grisserer Menge in den Gewebsliicken verweilen. Dass der 
colloide Blutfarbstoff aus der Lésung gleichsam als Tinctionsstott 
in lebendige Zellen unverindert aufgenommen worden und hier 
die Zersetzung desselben erst vor sich gehen soll, widerspricht 
allen unseren Erfahrungen, und Experimente, die Langhans in 
dieser Richtung angestellt hat, sind ebenfalls negativ ausge- 
fallen; auch wir haben bei unseren Versuchen den Blutfarbstoff 
oder das aus ihm hervorgegangene Choleglobin und Melanin nie 
in anderen Zellen als in rothen Blutkérperchen oder frei in den 
Gewebsliicken gesehen, die Zellen der Gewebe waren stets frei 
von diesen Pigmenten. Wenn das geléste Hiimoglobin in den 
Gewebslticken linger verweilt, so muss es gerade so wie in 
unseren Versuchen die Hiimoglobinkrystalle gespalten worden, 
dass aber dieser Vorgang in irgend einem erheblicheren Umtange 
stattfindet, ist unwahrsecheinlich. Das dunkle, nahezu schwarze 
Pigment, welches wir ebenfalls Melanin genannt haben, ist in 
seiner Entstehungsweise in unseren Versuchen eingehender ver- 
folgt werden, als es von den friiheren Beobachtern geschehen ist; 
wir haben Choleglobin und Melanin stets nebeneinander ausser- 
halb der Zellen gesehen. Da das Melanin eisenhiltig ist und nicht 
die Choleglobinmassen, sondern nur die Schollen, welche das 
Melanin in grésserer Menge enthalten, die Eisenreaction geben, 
wie schon Perls (I. ¢.) gezeigt hat, so folgt, dass das Hiimo- 
globin in zweierlei Pigmente gespalten wird, in ein eisenfreies, 
das Choleglobin und ein eisenhiiltiges, das Melanin. Dieses 
Nebeneinander des Choleglobins und Melanins ist offenbar schon 
von den friiheren Beobachtern auch gesehen, aber nicht hervor- 
gcehoben worden; in den meisten Abbildungen Virchow’s finden 
sich die dunklen Piinktechen des Melanins in den Choleglobin- 
massen, auch in einzelnen Abbildungen der Abhandlung von 
Langhans glaube ich die dunklen Kérnehen des Melanins 
erkennen zu kiénnen, Unsere Beobachtung, dass das Melanin 
ebenso wie das Choleglobin stets ausserhalb von Zellen gesehen 
wurde, steht im Widerspruche mit den Angaben Quincke’s 
(1. e.), welecher die Melaninbildung ausschliesslich in Zellen ver- 
legt. Ich glaube, dass sich dieser Widerspruch dadureh erkliren 
liisst, dass entweder in Quineke’s Versuchen, der iibrigens die 
Versuche in ihnlicher Weise wie wir ausfiihrte, dennoch Eiter- 
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zellen aufgetreten sind, oder dass, da Quincke augenscheinlich 
viel spiitere Stadien des Umwandlungsprocesses untersuclit hat 
als wir, die Schollen unter Verlust des Choleglobins, wie wir es 
auch gesehen haben, sich schon so verkleinert und cine solche 
Form hiebei angerommen haben, dass eine Unterscheidung von 
einer Zelle nicht mehr mbglich war, oder dass endlich Wander- 
zellen schon Zeit gefunden haben, freie Melaninkérnehen in den 
Gewebsliicken aufzulesen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
sind folgende Thatsachen: 

Der Gallentarbstoff, bezw. dessen Muttersubstanz 
Choleglobin) geht aus dem Blutfarbstoff hervor bei 
vleichzeitiger Abspaltung eines dunklen, ecisen- 
hiltigen Pigmentes (Melanin). Die Zerlegung findet 
in den Geweben auch ausserhalb der Zellen, in den 
Gewebsliicken statt. Sowohl in den einzelnen Blut- 
kérperehen als in den durch Zusammenfliessen der 
Oicoide entstandenen Conglomeraten tritt diese 
Spaltung des Hiimoglobins in cisentfreie Pigmente 
Choleglobin) und in eisenhiltige Pigmente (Melanin) 
ein; sie ist bei den Blutkiérperchen insofern cine 
unregelmissige, als sie in einzelnen selr friihzeitig 
und in anderen sehr spit eintritt, welehe Thatsache 
augenscheinlich durch die Verschiedenheit des Alters 
der einzelnen rothen Blutkérperchen bedingt ist; bei 
krystallisirtem Hiimoglobin besteht ein solcher Zeit- 
unterschied in der Spaltung der einzelnen Theile der 
injicirten Masse nicht. 

Wir haben schon friiher ausgesprochen, dass wir die Hoff- 
nung hegten, dureh diese Versuche die physologische Veriinde- 
rung der rothen Blutkérperchen feststellen zu kinnen; es ist uns 
dieses auch thatsiehlich mébglich gewesen. Die rothen Blut- 
kérperchen machen im kreisenden Blute dieseloden 
Veriinderungen durch, wie wir sie in unseren Ver- 
suchen kennen gelernt und beschrieben haben; wir 
werden in folgenden Mittheilungen, wenn die Versuche yoll- 
stiindig abgeschlossen sind, zeigen, dass dieselben Gebilde und 


\érper, welche wir in den Gewebsliicken nach der Injection des 


iverinderten Blutes oder der Blutkérperechen gefunden haben, 
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auch stets im kreisenden Blute und in den mit dem Blutgefiiss- 
systeme in engerem Zusammenhange stehenden Organen, der 
Milz und dem Knochenmarke zu finden sind; ebenso werden wir 
die Natur des Einflusses, der die Spaltung des Blutfarbstoffes 
herbeifiihrt, ausfiihrlicher erértern. 


Wien, k. k. Militiir-Thierarznei-Institut. 


Erkliirung der Abbildungen. 


Die Antertigung der Abbildungen erméglichte mir in der freundlicisten 
Weise Herr Architect A. H. Bayer (Wien, k.k. Militiir-Thierarznei-Institut) ; 
er tiihrte die ersten vier Figuren der Tafel I genau nach den mikroskopi- 
schen Bildern aus, wofiir ich ihm meinen besten Dank abstatte ; seinem Bei- 
spiele folyend, habe ich die iibrigen Abbildungen, ebenfalls genau nach den 
inikroskopischen Bildern, angefertigt. 

Die Vergrésserungen sind bestimmt worden, indem ich irgend einen 
Durchmesser des Priiparates unter dem Mikroskope und dann denselben in 
der Abbildung genau ausgemessen und dann die zuletzt erhaltene Zah! 
dureh die zuerst erhaltene dividirte. 


Tafel L. 

Fig. 1. Vergréssering 16°6. Reichert, Obj. Ul. Oeul. IIL, das Priiparat 
riihrt vom Versuch IT her. Gewebe in Kochsalzlésung zertasert, bei 
Zimmertemperatur getrocknet, in Canadabalsam eingeschlossen. 
Bei a ist noch unverinderter Bluttarbstotf, weleher allmiihlig in die 
braunroth gefiirbte Substanz bei 4 tibergeht; diese ist bei ¢ schon 
in gelbes Choleglobin umgewandelt. Die rothbraune Substanz in d 
geht in das Choleglobin in e iiber; dasselbe ist bei f zu sehen. 

» 2. Vergrésserung 166. Reichert, Obj. Il, Ocul. TL, Priiparat riihrt 
vom Versuch II her. Gewebe in Kochsalzlésung (1/,°/)) zertasert, bei 
Zimmertemperatur getrocknet, in Canadabalsam eingeschloss en. 
Bei a ist unveriindertes Blut, welches in 6 dem braunrothen Kérpe: 
Platz macht und sehliesslich bei ¢ in Choleglobin iibergeht. 
Vergrésserung 16°6. Reichert, Obj. Il, Oeul. IW, Priiparat riihrt 
vom Versuch I her. Das Gewebe wurde in Kochsalzlésung (1)..° , 
zerfasert, bei Zimmertemperatur getrocknet und in Canadabalsam 
eingeschlossen. Der unveriinderte Bluttarbstoff bei a geht allmiihlig 
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in den braunen Koérper bei / iiber. Eingestreut sind scharf begrenzte 


Choleglobinmassen e. 
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Vergrosserung 160, Reichert, Obj. Villa, Ocul. IIL, Priiparat riihrt 
vom Versuch [ her. Das in KochsalzlOsung (1),") 9) zerzuptte Gewebe 
wurde in Glycerin eingeschlossen; der Bluttarbstoff hat sich gelést. 
Man sieht zahlreiche, aus seharf begrenzten KGrnchen bestehende 
Hiiutchen zwischen den Bindegewebsfasern. Unter den gelben Korn 
chen finden sich zerstreut cinige wenige, sehr dunkle Pigmentpiinkt- 
chen, z. B. bei a. 

Vergrosserung 100, Reichert, Obj. V, Ocul. TIL, Praparat riihrt 
vom Versuche IIL her. Die Massen sind in KochsalzlOsung zer- 
kleinert, bei Zimmertemperatur getrocknet und in Canadabalsaim 
eingeschlossen worden. Die Massen sind gleichmiissig griinlichgelb 
getiirbt, sie riihren von Hiimoglobinkrystallen her; die dunkleren 
Stellen entsprechen den dickeren Schichten. 

Vergrésserung 100. Reichert, Obj. V, Ocul. IL, Priiparat riihet 
vom Versuche HI her; Glycerinpriiparat. Bei a findet sich der Rest 
eines Blutkérperchencong! pmerates, welcher Choleglobin und viel 
Melanin enthilt. Bei 6 sind Oicoide: bei ¢ sind die griinlich gelben 


Reste der Himoglobinkrystalle. 


Tafel Of. 

Vergrésserung 408. Reichert, Obj. Villa, Ocul. TL, Priiparat rithrt 
vom Versuche | her; Glycerinpriparat. 1. Oieoid mit gelben Kérn- 
chen ertiillt, zwischen denselben einzelne dunkle Kornehen. 
2. Leeres Oicoid. 3. und 5. Zum Theile nur mit gelben KoOrnchen 
und einzelnen dunklen Pigmentkérnchen erfiillte Oicoide. 4. Freies 
Conglomerat von gelben K6rnchen mit dunklen Pigmentpiimnktehen. 
6. Kin réthlichgelber, rhombischer Krystall in einem Oicoide. 
¢. Freie Krystalle. 

Vergrésserung 408, alles wie bei Fig. 1. 

1. Zum Theile zertriimmertes Oicoid, bei a ein gelbes Farb- 
stoffkériehen zur Hiilite ausser dem Oicoide. 2. Vollstindig von 
gelben und gelbbraunen K6érnehen ertiilltes, durch Zus:amimen- 
fliessen der Oiecoide gebildetes, kugelf6rmiges Conglomernat. 
3. Kleines, leeres Oieoid. 4. Leeres, kugelt6rimiges Oiecoideon- 
glomerat. 5. Nur zum Theile vou gelben Kérnehen und dunklen 
Pigmenutkérnchen  ertiilltes, kugelft6rmiges Oicoidconglomerat, 
6, Leeres, sehr grosses Oicoidconglomerat. 7. Freics Conglomerat 
gelber Kérnehen und dunkler PigmentkOrnchen. 8. und 9. Unrege!- 
iissige Oicoidconglomerate, nur zum Theile von gelben und 
dunklen Pigmentkérnchen erftiillt. 

Vergrésserung 408, alles wie bet Figur 1. 

l. Zwischen elastischen (f) und Bindegewebstasern einge 

schlossenes Conglomerat gelber und dunkler Pigmentkérnehen, 


unmgeben von ungetirbten Kérnchen, bei o intacte Oicoide. 2. Con 


glomerate gelber und dunkler Pigmentkérnchen zwischen Binde- 
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gewebe, bei a Conglomerat tarbloser Kérnchen. 3. Spindelf6rmige 
Conglomerate zwischen elastischen und Bindegewebstasern, zw 
‘Hiilfte aus gelben und dunklen, zur Hiilfte aus farblosen Pig- 
mentkérnchen bestehend. 

Alles wie bei Fig. 1. 

1. Gelbe K6rnchen haften an einer elastischen Faser. 2. Gelb: 
Koérnchen inerustiren ein Bindegewebsbiindel. 3. Bei a incrustiren 
gelbe Kérnchen vollstindig cin Bindegewebsbiindel, so dass dieses 
daselbst vollstiindig gelb gefirbt erscheint. 4. Gelbe und dunkle 
Pigmentkérperchen kleben an einem Muskelbiindel. 
Vergrésserung 48. Reichert, Obj. V, Ocul. IIL, Glycerinpriiparat 
riihrt vom Versuche I her. 1. Das ganze Gewebe ist durch diffus 
eingelagerte Massen schwach gelb gefiirbt, bei @ ist ein dunkel- 
réthlich gelbes Conglomerat mit dunklen Pigmentkiérnehen, bei / 
lichtgelb getiirbte Conglomerate. 2. Das ganze Gewebe durch ein- 
gelagerte Massen gelb gefiirbt, in derselben sind zerstreute, unge 
firbte Hiiufchen, z. B. bei a, bei 4, ist ein dunkelgefirbtes Con 
glomerat mit dunklen Pigmentkérnehen. 

Alles wie bei Fig. 1, Priiperat riihrt vom Versuche IT her. 1. bis 4 
In dem durch eingelagerte Massen stark gelb getiirbten Geweben 
finden sich bei a dunkel rothbraune Massen. 


Alles wie bei Fig. 1. In ungefiarbten Gewebe ist ein grosses, 
schwach gelblich gefiirbtes Conglowerat, welches zahlreiche dunkle 


Pigmentkérnchen enthiilt. 

Alles wie bei Fig. 1. 1. und 2. Kaum merkbar gelblich gefirbt 
Schollen mit zahlreichen dunklen Pigmentkérnchen. 
Vergrésserung 144. Reichert, Obj. Villa, Ocul. I, Trocken 
priparat riihrt vom Versuche Il her. Flach an die Glasfliiche ange 
trocknete Blutkérpercben von gleicher Grésse. Bei @ unveriindert 
rothe, bei 6 gelbe Blutkérperchen, bei ¢ gelbrothe und réthlich 
gvelbe Ubergangsarten. 

Alles wie bei Fig. 1. Glycerinpriiparat riihrt vom Versuche IT he: 


Zwischen Bindegewebe und elastischen Fasern griinlichgelber Rest 


von Hiimoglobinkrystallen mit dunklen Kérnehen. 


Alles wie bei Fig. 10. Schwachgelbliche Reste von Blutkrystaller 
mit sehr dunklen Pigmentkérnchen. 








Uber das Verhalten der Gase zum Mariotte’schen 
Gesetze bei sehr hohen Temperaturen. 


Von 
C. Pusch. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 12. Janner 1888.) 


Bei gewohnlicherTemperatur einer Fliissigkeit, die unter dem 
Drucke p das Volumen v hat, nimmt das Product pr mit dem 
Drucke zu und ist also der Differentialquotient 


d (pv) — 
dp _ 


positiv. Es sei ¢ die Temperatur und a der Ausdehnungscoéfficient 
der betrachteten Fliissigkeit, so hat man 


dh _d(apv) 
dt dp 


wonach mit Hilfe experimenteller Daten sich ermitteln lisst, in 
welechem Sinne die das Verhalten zum Mariotte’schen Gesetze 
bezeichnende Griésse h mit der Temperatur wechselt. 

Fiir gewohnlich ist im fliissigen Zustande a positiv und 
nimmt durch Compression ab, jedoch so langsam, dass_ hierbei 


las Produe : j ay ho guni - eg ist folelich d: ah 
das Product ape immer noch zunimmt; es ist folglich dann > 
( 


positiv und A nimmt mit der Temperatur zu. Dies gilt nicht nur 
fiir gewéhnlichen, sondern auch fiir beliebig héheren Druck. 
Steht die Fliissigkeit unter ihrem kritischen Drucke und 
crwiirmt man dieselbe immer weiter, so wird mit Erreichung der 
kritischen Temperatur h = —oo. Man sieht also, dass die Grésse 
h tiir jede Fliissigkeit, bei deren Erwiirmung zuerst wachsend, 
endlich ein Maximum erreicht, dann abnimmt, bei einem 


cewissen Punkte (wo die Fliissigkeit das Mariotte’sche Gesetz 
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erfiillt) das Vorzeichen wechselt und weiterhin bis zur kritischen 
Temperatur immer stiirker negativ wird. 

Setzt man die Erwiirmung der unter ihrem kritischen Drucke 
stehenden Fliissigkeit tiber die kritische Temperatur hinaus fort, 
so erlangt fiir die dann als gasfirmig zu bezeichnende Substanz 
die negative Grosse h wieder einen endlichen Werth und hat 
also im kritischen Punkte ein Minimum iiberschritten. Vergréssert 
man den Druck, so bekommt auch das von # durch Erwiirmung 
erreichte Minimum einen endlichen Werth; dieses Minimum 


nimint also bei steigendem Drucke an Grisse zu, niihert sich aut 


solehe Weise mehr und mehr der Nulle, erreicht diesen Werth 
endlich und wird fiir noch héhere Drucke positiv. Da fiir das 
Minimum von h, wobei 


dh da apr ) _o 
dt dp = 





wird, das Product apr fiir constante Temperatur ein Maximum 
und somit der Quotient : 


dh — d*(apv) 
dpdt ~ dp 


negativ ist, so folgt, dass das Minimum von / bei einer desto 
héheren Temperatur eintritt, je grésser der obwaltende Druck 
wird. Fiir den Zustand, wo A als Minimum = 0 ist, sind daher 
Druck und Temperatur jedenfalls schon viel héher als im 
kritischen Punkte. Die Versuche Amagat’s stimmen hiermit 
vollkommen iiberein. 

Unter einem den kritischen nur wenig  iibersteigenden 
Drucke ist nach dem Gesagten das Minimum von & selir stark 


;, ' dh 
negativ. Der Quotient 7? welcher daselbst verschwindet, hat 
; ( 


dann bei einer etwas tieferen Temperatur ein gleichfalls sehr 
stark negatives Minimum und bei einer etwas héheren Temperatur 
ein sehr stark positives Maximum. Mit Zunahme des Druckes 
wird dieses Maximum kleiner und somit ist der Quotient 


dh — d*apv) 
dpdt~— — dp* 








% 
v | 
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fiir dasselbe uegativ, wonach dabei apr seinem Maximum ent- 
sprechend nahe steht. 

Befindet sich eine Fltissigkeit in dem Zustande, wobei 
dh . , ; ; " 6 
7 durch Erwiirmung ein Maximum ist, und driickt man diesclbe 
dann immer stiirker zusammen, indem man zugleich die Tem- 


e dh , , 
peratur so wechseln liisst. dass 7 immer ein Maximum und 
6 


l*h : ' ; 
daher a8 —0O bleibt, so niihert sich der dabei abnehmende 
( 


dh : 
maximale Werth von Ti mehr und mehr der Nulle und man 
( 


kann durch geniigende Compression erzielen, dass wirklich 


dh d*h 


dt dé? 


wird; dann befindet sich # in einem Halt- und Wendepunkte 
und es fallt das Minimum desselben mit einem Maximum zu 
siummen. 

, , ., dh 

liir grésseren Druck als im genannten Punkte ist - selbst 
als Maximum negativ. Fiir kleineren Druck ist dieser Quotient 
als Maximum positiv und es gibt somit dann jedesmal zwei 
Temperaturen, wobei derselbe versechwindet; bei der tieferen 
ist A ein Minimum, bei der héheren ein Maximum. Durch Ver 
minderung des Druckes gehen diese zwei Punkte immer weiter 


auseinander, indem das Minimum auf tiefere, das Maximum aut 


) 
hihere Temperaturen fortriickt; sobald der Druck dem kritischen 
gleich wird, fiallt das Minimum als negativ unendlich gross aut 
die kritische Temperatur, waihrend das Maximum bei einer Tem- 
peratur hoch ober der kritischen eintritt. 

Fiir Drucke zwischen dem kritischen und einer oberen 
Grenze hat demnach die Grisse A in ihrem ganzen Verlaute 
zwei Maxima mit einem Minimum, dazwischen, welches bei 
Zinahme des Druckes, auf hoéhere Temperaturen fortriickend, 
von negativen zu positiven Werthen itibergeht und endlich mit 
dem gleichzeitig auf tiefere Temperaturen  heraigehenden 


oberen Maximum zusammeutrifft; tibersteigt der Druck die dazu 
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néthige Hihe, so nimmt Ah von seinem noch verbleibenden 
unteren Maximum an mit steigender Temperatur ohne Unter- 
brechung ab. 

Fiir Drucke unter dem kritischen ist h bei Sittigung des 
beziiglichen Dampfes negativ und nimmt bereits mit der Tem. 
peratur zu. In diesem Falle befinden sich fiir gew6hnlich ausser 
Wasserstoff alle Diimpfe und Gase. Fiir dieselben wird daher 
bei geniigender Erwirmung h = 0, wobei das Mariotte’sche 
Gesetz gilt. Weiterhin wird h wie bei Wasserstoff eine positive 
Griésse, welche zuzunehmen fortfihrt, bis sie endlich ein Maximum 
erreicht, nach dessen Uberschreitung dieselbe mit wachsender 
Geschwindigkeit abnimmt. Man muss daher erwarten, dass bei 
weit genug fortgesetzter Erwiirmung wieder h = 0 wird und 
somit eine neue Erfiillung des Mariotte’schen Gesetzes eintritt ; 
mit Uberschreitung dieses Punktes wird h wieder wie im 
gewohnlichen Gaszustande negativ, welche Abweichung nun mit 
steigender Temperatur zunimmt. 

In einer friiheren Abhandlung! wurde gefunden, dass es 
fiir jedes Gas oberhalb seiner kritischen Temperatur bei einem 
den kritischen tibersteigenden Drucke einen Zustand gibt, fiir 
welchen 
_ .. 


— 


h 
ist; hier hat pv einen Halt- und Wendepunkt und die beziigliche 
Temperatur ist die héchste, wobei h—=O werden kann. Von 
diesem Punkte, wo ein Maximum und ein Minimum von pv 
zusammentallen, gehen beide mit sinkender Temperatur aus- 
einander, indem das Maximum auf kleineren und das Minimum 
auf grésseren Druck fortriickt. Von demselben Punkte aus wird 
dh, . i dat ae 
ss bei constantem Drucke fiir tiefere Temperaturen positiv, ftir 


P 
héhere negativ. Denkt man sich also Wasserstoff, dessen Tem- 


peratur ftir gewéhnlich schon héher als fiir den bezeichneten 
Zustand ist, in diesen versetzt und dann bei constantem Drucke 
soweit erwirmt, bis h nach Uberschreitung seines Maximums 





1 Diese Sitzungsber. Bd. XCVI, S. 61—71. 
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abnehmend wieder =QO wird, so ist dabei : negativ und 
folglich pe ein Maximum. Weil & fiir Wasserstoff von gewéhnlicher 
Temperatur bei jedem Drucke positiv bleibt, muss es auch eine 
Temperatur geben, welche die niedrigste ist, wobei h = 0 werden 
kann; bei der beztiglichen Temperatur wird fiir 4 =O auch 
dh 
dp 
wo ein Maximum und ein Minimum dieses Productes zusammen- 
fallen, welche von hier aus mit steigender Temperatur auseinander 
gehen, indem das Maximum auf kleineren und das Minimum auf 
grésseren Druck fortriickt. Man sieht also, dass in diesem oberen 
Halt- und Wendepunkte von pv nicht nur die Temperatur, sondern 
auch der Druck héher ist als im unteren. 

Nach dem Gesagten gibt es fiir jedes Gas ein Temperatur- 
Intervall, worin h bei jedem Drucke positiv bleibt und pv kein 
Maximum und kein Minimum hat. Beiderseits dieses Intervalls 
gibt es fiir jede Temperatur zwei Drucke, wobei h = 0 wird, 
indem pre fiir den kleineren derselben ein Maximum und fiir den 
grésseren cin Minimum ist; bei der unteren und bei der oberen 
Grenztemperatur fallen die beziiglichen zwei Drucke zusammen. 

Es hat sich hier ergeben, dass die fiir gew6hnlichen Wasser- 
stoff positive Grésse h bei einer gewissen Temperatur ein 
Maximum hat und dass diese Temperatur sich erniedrigt, wenn 
man den Druck vergrossert. In der That nimmt hd nach Amagat’s 
Versuchen fiir hinreichend comprimirten Wasserstoff schon bei 
gewohnlicher Temperatur durch Erwirmung ab, d. h. bei soleher 


= 0, einem neuen Halt- und Wendepunkte von pv entsprechend, 


Compression ist 
dh da 
— — ah + pv — 
dt dp 
negativ. Vondenzweiin dieser Gleichung rechts stehenden Gliedern 
istdas erste positiv und wird mit steigender Temperatur, wobeiaund 
habnehmen, immer kleiner, wihrend das andere negativ ist und nach 


ae ; ~ . ah 
den beztiglichen Daten! numerisch zunimmt. Demgemiiss wird , 
( 


mit steigender Temperatur stirker negativ, d. h. die Abnahme von 





1 Wied. Beibl. Bd. V, 8. 420. 
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h ist eine beschleunigte, das Gas geht also bei Erwiirmung mit 
wachsender Geschwindigkeit einem Punkte der Giltigkeit des 
Mariotte’schen Gesetzes zu. Vielleicht liegt es nicht ausser dem 
Bereiche der Méglichkeit, fiir erhitzten Wasserstoff wenigstens 
bei starker Compression die Giltigkeit jenes Gesetzes experi- 
mentell zu erzielen. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass die Betrachtung des von 
mir schon friiher' beschriebenen Ganges der Zusammendriick- 
barkeit c, wonach diese fiir die Gase bei entsprechend hoher 
Temperatur ein Minimum erreicht, gemiiss der zwischen ¢ und 
h obwaltenden Beziehung gleichfalls zu den vorstehenden Siitzen 
fiihrt. Es ist klar, dass ein solcher Gang der Zusammendriick- 
barkeit und des Verhaltens zum Mariotte’schen Gesetze hin- 
wieder einen eigenthiimlichen Verlauf der Wiairmeausdehnung 
bedingen wird. 





1 Diese Sitzungsber. Bd. XCVI, 8. 1028—1035. 
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Studien tiber Reactionen des Chinolins, 


Il. Abhandlung 
Von 


Prof. H. Weidel uni M. Bamberger. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1888.) 


Vor einiger Zeit hat der Eine ' von uns gezeigt, dass durch 
die Einwirkung von Sauerstoff auf ein Gemisch von salzsaurem 
Anilin und Chinolin eine Condensation der beiden Koérper unter 
Wasserstoffaustritt erfolgt und als Hauptproduct eine basische 
Verbindung entsteht, welche als Para-Amido-z-Phenylchinolin 
(C,,H,,N,) erkannt wurde. 

In der betreffenden Abhandlung ist hervorgehoben, dass 
auch die Homologen des Anilins mit Chinolin unter alnlichen 
Verhaltnissen Condensation erleiden. Versuche mit diesen Sub- 
stanzen wurden angestellt, um zu entscheiden, ob diese eigen- 
thiimliche Reaction von weitergehender Anwendbarkeit sei, und 
um zu constatiren, in welcher Weise die substituirenden Gruppen 
den Verlauf der Reaction beeinflussen. Aus diesen Griinden haben 
wir cine Untersuchung des Verhaltens der Toluidine angestellt, 
und erlauben uns die hiebei erhaltenen Resultate in den folgenden 
blittern mitzutheilen. 


Einwirkung von Sauerstoff auf Chinolin bei Gegenwart von salz- 
saurem Orthotoluidin. 


In ein Gemisch von nahezu gleichen Theilen entwidssertem 
Chinolin und trockenem salzsaurem Orthotoluidin mit etwas 
platinirtem Asbest, welehes auf 1830—190° C. erhitzt war, wurde 
langsam Sauerstoff eingeleitet. Die Temperatur wurde schliesslich 





| Monatshette tiir Chemie 1887, 8S. 120. 
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wihrend einiger Stunden auf 200—205° ©. erhalten. (Die Ein- 
wirkung wird so lange vorgenommen bis die Masse zihfliissig 
und dunkelroth erscheint.) 

Dieselben Erscheinungen, wie sie bei der Gewinnung des 
Para-Amido-a«-Phenylchinolins (1. c.) beobachtet wurden, konnten 
auch hier wahrgenommen werden. Ebenso haben wir, wie dort 
angegeben, die Aufarbeitung und Reinigung der Reactionsmasse 
durehgeftihrt und verweisen wir in Bezug der Details, auf die in 
der genannten Abhandlung gegebenen Vorschriften. 

Nach der Entfernung des unveranderten Toluidins und 
Chinolins hinterbleibt ein lichtbraun gelb gefiarbtes Harz, welches 
nach entsprechender Reinigung (partielles Fallen mit Kochsalz) 
endlich ein basisches Rohproduct liefert, welches in verdiinnter 
Salzsiure gelést bei entsprechender Concentration eine Krystalli- 
sation (A) liefert, die durch Absaugen von der dicklichen, gelb- 
rothgefiirbten Mutterlauge (5) getrennt werden kann. 

Durch Zugabe von Ammoniak zu der wiisserigen Lisung, 
der mehrmals aus Salzsiure umkrystallisirten Ausscheidung (4) 
wird endlich eine gut krystallisirende Base gewonnen, die wir 
als Pseudoflavanilin bezeichnen wollen und welche, wie 
die spiiter zu beschreibenden Reactionen zeigen werden, als 
p-Amido-m-Methyl-«-Phenylchinolin zu _ betrachten ist. 
Der mit (B) bezeiclnete Theil enthalt noch eine bedeutende 
Menge der Base, die aber nicht so einfach abzuscheiden ist, weil 
diese Lauge selbst bei lingerem Stehen nichts Krystallinisches 
abscheidet. Die Aufarbeitung gelingt durch das folgende Ver- 
fahren: Die wisserige Lésung von B wird mit Ammoniak zersetzt 
und mit Ather ausgeschiittelt. Derselbe nimmt die Base leicht 
und vollstindig auf. (Die gelbbraune Liésung zeigt eine pracht- 
volle blaue Fluorescenz.) Nach dem Abdestilliren des Lésungs- 
mittels hinterbleibt ein braungelb gefiirbter Syrup, welcher nicht 
krystallisirt und beim Stehen iiber Schwefelsiure zu einer firniss- 
artigen Masse eintrocknet. Diese wird nun aus einer kleinen 
Retorte im Vacuum destillirt. Der erst tibergehende Antheil ist 
diinnfliissig, besitzt einen chinolinartigen Geruch und ist ziemlich 
luftempfindlich (die Zusammensetzung dieses Kérpers konnte 
nicht ermittelt werden, da die verfiigbare Quantitit fiir weitere 
Reinigung unzureichend war), weiterhin destillirt ein dickes 
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rdthlichgelbes Ol (a), welches meist schon im Retortenhalse zu 
krystallisiren beginnt, schliesslich entwickeln sich schwere weisse 
Daimpfe und farbt sich der Retorteninhalt dunkel. Nun unterbricht 
man die Destillation. Der Riickstand, der Quantitét nach nicht 
sehr erheblich, ist von braunschwarzer Farbe und lieferte keine 
charakterisirbare Substanzen bei den Reinigungsversuchen, die 
wir anstellten. 

Das Product « kann durch wiederholtes Destilliren im luft- 
verdiinnten Raume endlich als eine lichtgelb gefirbte, harzige 
Masse erhalten werden, die in verdiinnter Salzsiure gelést, nach 
dem Concentriren eine reichliche Krystallisation liefert, welche 
identisch mit der Ausscheidung A ist, mit dieser vereint und 
weiter verarbeitet wird. 


Pseudoflavanilin. 


Man scheidet dasselbe aus det sehr verdiinnten wisserigen 
Lésung der gereinigten Salzsiureverbindung (4) mit Ammoniak 
aus. Es entsteht, wenn die Fltissigkeit gut gekiihlt war, eine 
velblichweisse Emulsion, die erst nach einiger Zeit die Base in 
feinen, schwach glinzenden, gelben Nadeln liefert. Diese werden 
durch Filtration und Waschen mit kaltem Wasser von der Lauge 
befreit und dann aus siedendem Wasser wiederholt umkrystalli- 
sirt. In diesem Lésungsmittel ist das Pseudoflavanilin zwar sehr 
schwierig léslich, es scheidet sich aber beim Erkalten véllig rein 
in nahezu farblosen, haarférmigen, biegsamen Krystiillchen ab. 
Leicht lislich, fast zerfliesslich ist die Base in Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform und Aceton. 

Die Substanz ist isomer mit dem von O. Fischer ' ent- 
deckten Flavanilin und zeigt mit diesem in vielen Eigenschaften 
auch grosse Ahnlichkeit. So fiirbt sich dasselbe beim Liegen an 
der Luft durch den Einfluss der Kohlensiiure gelb. Es liefert wie 
das Flavanilin zwei Reihen von Salzen, von welchen jene mit 
1 Molekiil Siiure ein bedeutendes Farbevermégen (insbesonders 
fiir Seide) besitzen. 

Der Schmelzpunkt des Pseudoflavanilins wurde zu 112° C. 
(uncorr.) gefunden. Beim weiteren Erhitzen verfliichtigt sich die 





| Sitzungsber. der kénigl. bayer. Akad. 1885, 8. 335. 
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Base, erleidet aber eine theilweise Zersetzung, nur im luftver- 
diinnten Raume (60 mm) ist sie destillirbar. Das Pseudoflavanilin 
ist das einzige charakterisirbare Product, welches wir nach 
beendeter Reaction aus der Schmelze isoliren konnten, denn die 
braunroth gefairbten Niederschlige, welche wir bei der partiellen 
Fallung mit Kochsalz erhielten, widerstanden bis jetzt allen 
Reinigungsversuchen, so dass wir eine Bearbeitung dieser Pro- 
ducte vorliufig aufgaben. 
Die Ausbeute an vollkommen reinem Flavanilin betrug 

20,Procent der theoretischen. 

~ Die Analysen der krystallwassertreien, bei 100° C. getrock- 
neten Verbindung lieferten Werthe, welche mit der aus der 
Formel C,,H,,N, gerechneten vollkommen iibereinstimmen. 


I. 0°2690g Substanz gaben 0°8070g Kohlensaure und 0° 1445 gq Wasser. 


Il. 0° 2302 q ,  0°6933q , » 0°1259¢ =, 
Il. 0° 2925 y is ,»  92em Stickstott bei 743 mm und 26° C. 
In 100 Theilen: : ’ 
[. U. U1. Sache 
Beek .0o hs Sind ele 81-81 82°13 — 82°05 
Re eer 5° 96 6°07 — 5°98 
a Pee eT eee — — 11°86 11°96 


Die Formel des Pseudoflavanilins haben wir durch die 
Untersuchung einiger Salze und Verbindungen verificirt. 

Zweifach salzsaures Pseudoflavanilin. Diese Ver- 
bindung bildet sich beim Auflésen der Base in concentrirter Salz- 
siure und scheidet sich beim Erkalten der Lésung in weissen, 
seidenglinzenden, langen Nadeln ab. Die Verbindung ist sehr 
labil und erleidet sowohl beim Auflésen in Wasser, als auch durch 
die Kinwirkung von feuchter Luft uvder durch héhere Temperatur 
(100°) Zersetzung. Eine Chlorbestimmung in der im Vacuum 
iiber Kalk getrockneten Verbindung ergab: 


0°3277 g Substanz gaben 0:3092 yg Chlorsilber. 


C,.H,,N + 2HC 
in 100 Theilen: pi tagghiaiagygys 


a okra oie 23°34 23°12 


Salzsaures Pseudoflavanilin. Dasselbe entsteht beim 
Auflésen der zweifach salzsauren Verbindung in heissem Wasser. 
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Die Lésung besitzt eine priichtig gelbe Farbe und scheidet beim 
allmiligen Verdunsten kleine, réthlichgelb gefiirbte Krystallnadeln 
abv, die dem monoklinen System anzugehéren scheinen. Das Salz 
ist in kaltem Wasser schwer, leicht aber in der Wirme ldslich. 
Die durch Umkrystallisiren gereinigte Substanz erwies sich 
a krystallwasserhaltig und gab bei 100° getrocknet, folgende 
4 Werthe: 





0°3785 g Substanz gaben 0° 1995 g Chliorsilber. 


—— CygHy Ny + HCI 
4 In 100 Theilen: ee 

 & cient wdeleeis 12°99 13°12 

r Die Wasserbestimmung ergab: 


0°4330 g Substanz verloren bei 100° C., 0°0530 y Wasser. 
niet C,gH,,N. + HCl + 2H,O 
, In 100 Theilen: lt ae 
7 q er ae 12-14 11°44 
Platindoppelverbindung. Beim Vermischen heisser 
Lésungen von Platinchlorid und Pseudoflavanilin in missig ver- 
diinnter Salzsiure scheidet sich beim Abkiihlen ein Haufwerk 
von feinen, zu Drusen vereinten Krystallnadeln ab, welche eine 
> = lichtorangerothe !arbe besitzen. Die Verbindung wird auch von 
e ||  heissem Wasser nicht zersetzt. Die Analyse der bei 105° C. 
| getrockneten Substanz ergab: 


r- | ; . 
1. O'4895 g Substanz gaben 0°1475 4 Platin. 
al I. O-31b0g . 0°4220 g Chlorsilber. 
n, 
4 ()) T a} as ‘ r ‘ NX 
ro me 500 SEeeen C,H, No + 2HCl + Ptcl, 
h q I. Ll. bs ——— er. rg” 
; er ~ 30°20 
ir 6 EE COE OTe — 33°11 33°11 
m | T: > . . ee ° ° 
Wie die Wasserbestinmung zeigt, enthiilt die lufttrockene 
Verbindung 3 Molekiile Wasser. 
(5240 g Substanz verloren bei 105° C., 0°0345 g Wasser. 
Moi Cie N, + 2HCl] + PtCl, + 3H.O 
ln 100 Theilen: ott, yNo HCl Pa + OM 
Ae” 7°04 7°73 
m | Acetylproduct. Pseudoflavanilin list sich in Essigsiiure- 


r. ||  anhydrid mit réthlichgelber Farbe auf, welche beim Erwiirmen 





4) 
4 


i 
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in Lichtweingelb iibergeht. Beim Abkiihlen scheidet sich die 
Acetylverbindung in fast weissen Krystallen ab, die durch Ab- 
saugen von der Lauge, welche nur geringe Mengen der Substanz 
enthalt, getrennt werden kann. Sie ist in absolutem Alkohol in 
der Siedhitze leicht léslich und krystallisirt beim langsamem Ver- 
dunsten desselben in farblosen, diinnen, schwach glinzenden 
Blittchen aus. Das Acetpseudoflavanilid wird auch von Ather, 
Benzol und Chloroform leicht aufgenommen. Der Schmelzpunkt 
der reinen Verbindung liegt bei 176—177° C. (uncorr.). 

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Productes ergab: 


0-2960 g Substanz gaben 0°8470g Kohlensaéure und 0:1550 g Wasser. 
C ¢H,3No (C2H39) 


In 100 Theilen: gta ing 
Bee re SO A 8G 78:04 78°26 
En ee ee 5°81 5°79. 


Der Weg, den wir einschlugen, um die Constitution des 
Pseudoflavanilins zu ermitteln, war gleich dem, der bei der Unter- 
suchung des Par-Amido-z-Phenylchinolin eingehalten wurde und 
dort zu befriedigenden Resultaten fiihrte. Desshalb haben wir 
zunichst aus dem vorliegenden Amidoproduct durch Einwirkung 
van Kaliumnitrit die entsprechende Oxyverbindung dargestellt, 
welche wir als 

Pseudoflavenol 
bezeichnen wollen. 

Die in Eis gekiihlte Lésung des Pseudoflavanilins in con- 
centrirter Salzsiiure liefert beim Zusammenbringen mit der berech- 
neten Menge Kaliumnitrit zunichst eine Diazoverbindung, die 
durch anhaltendes Kochen in das Oxyproduct tibergefiihrt wird. Bei 
der Darstellung des Paroxy-a-Phenylchinolins (C,.H,, NO)‘ wurde 
beobachtet, dass neben dem Oxyproduct eine Nitroverbindung 
(C,.H,,(NO,)NO) und ein Dioxy-a-Phenylchinolin entsteht. 

Auch hier werden neben dem Pseudoflavenol zwei analoge 
Producte constant erzeugt, von welchen das Phenol in der dort 
beschriebenen Weise getrennt werden kann. Die stark saure 
Lésung der drei Verbindungen, die man nach beendeter Um- 
setzung mit Kaliumnitrit erhalt, wird mit einem Uberschuss von 





1 Monatshefte fiir Chemie 1887, S. 138. 














a . . . F 
ia Reactionen des Chinolins. 105 


Kalilauge in der Hitze versetzt. Dadurch scheidet sich das 
Uxypseudoflavenol (a) ab, welches durch Ausschiitteln mit Ather 
cewonnen werden kann. 

In die ausgeschiittelte, zum Sieden erhitzte Fliissigkeit wird 
Kohlensaéure eingeleitet, wodurch unreines Pseudoflavenol (d) 
abgeschieden wird. Die gelbgefirbte, von 6 filtrirte Lésung gibt 
nach dem Ansiuern mit Essigsiiure das Nitropseudoflavenol (c) 
leicht an Ather beim Schiitteln ab. 

Das Pseudoflavenol, welches durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisiren der Ausscheidung (6) aus absolutem Alkohol leicht rein 
vewonnen werden kann, stellt ein Krystallaggregat dar, das aus 
kleinen farblosen, glinzenden, anscheinend rhombischen Blitt- 
chen besteht, die in heissem Alkohol leicht, schwieriger in Ather, 
Benzol und Chloroform léslich sind. Das Pseudoflavenol wird 
sowohl von verdiinnten Siiuren, als auch von Alkalien, nicht aber 
von den kohlensauren Salzen des Natriums oder Kaliums gelist. 
Der Schmelzpunkt dieser nicht unzersetzt destillirbaren Ver- 
bindung liegt bei 195—196° C. (uncorr.). Zur Analyse diente 
, eine bei 100° C. getrocknete Substanz, dieselbe lieferte mit der 
| Forme! C,,H,,NO iibereinstimmende Werthe. 


I. 0° 2520 g Substanz gaben 0°7510 g Kohlensiiure und 0: 1295g Wasser 
2 


IT. 0° 2885 4 ‘ »  1d*5 em’ Stickstoff bei 20° C. und 752 mm 
In 100 Theilen: 
CigH,.NO 
I. IT. seas 
At Ricne we hes 81°27 — 81°70 
re 5°70 — 5°53 
eee o.oo 6°08 D°9D. 


: Die Ausbeute an Flavenol ist sehr gut und betriigt cirea 
4) 80°/, der Theoretischen. 
4 Behufs genauerer Charakterisirung haben wir einige Ver- 
bindungen des Pseudoflavenols untersucht. 

Salzsaures Pseudoflavenol. Die Lisung des Pseudo- 
e Havenols in verdiinnter heisser Salzsiure scheidet beim Erkalten 
}  lichtcitronengelbe, feine, verfilzte Krystallnadeln ab, welche 
Krystallwasser enthalten. Die Verbindung ist in heissem Wasser 
leicht und ohne Zersetzung léslich. Die Chlorbestimmung 


ergab: 
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0°3785 g Substanz gaben 0: 1995 g Chlorsilber. 
C,gH,,;NO + HCl | 
In 100 Theilen: 7 sages 
re ee 12°99 13°07. 


Die Krystallwasserbestimmung zeigt, dass die lufttrockene 
Substanz 2 Molekiile Wasser enthiilt. 


0:4330 g Substanz verloren bei 100° C., 0°0530 g Wasser. 
C, ¢H,;;NO+-HCI+-2H,0 


In 100 Theilen: i ei 


HO 12-24 11°70. 


Platindoppelverbindung. Dieselbe stellt ein glanzloses, 
hellgelb gefiirbtes, lockeres Krystallpulver dar, welches aus feinen 
Krystallnadeln besteht, die aus einer Lésung des Pseudoflavenols 
in missig verdiinnter Salzsiure auf Zugabe von Platinchlorid 
ausfallen. Die Analyse der bei 105° C. getrockneten Substanz 
lieferte folgende Zahlen: 


I. 0° 2985 g Substanz gaben 00660 g Platin. 
Il. 0° 4235 g " », 0°4105 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 2(C,gH,,;NO+HCl)+-PtCl, | 4 
I. iI. pt liga = lata ig 

_, Sy eee ry ee 22°11 — 22°09 

RN Arg — 23°96 24°22, 








Acetylproduct. Dieses wurde in der gewolnlichen Weise 
durch Erhitzen des Pseudoflavenols mit Essigsiureanhydrid und 
Natriumacetat dargestellt. Die Einwirkung ist bald beendet. 
Nach Zersetzung des tiberschiissigen Anhydrids wird das in 
Wasser unlésliche Acetylproduct mehrmals aus siedendem Alkohol : 
umkrystallisirt. Aus der alkoholischen Lisung scheidet es sich | : 
in farblosen, glasglinzenden, monoklinen Krystalltafeln ab. Der = | 
Schmelzpunkt liegt bei 106° C. (uncorr.). ia 

Die Analyse ergab: 


0+ 2350 g Substanz gaben 0:6735 g Kohlensiiure und 0°1155 g Wasser. 


C,.H,.N—O—C,H.0O 
In 100 Theilen: ea —. — 


Ere ree 78°16 7 
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Nitropseudoflavenol. Bei der Darstellung des Pseudo- 
flavenols aus dem Pseudoflavanilin entsteht, wie schon bemerkt, 
als Nebenproduct eine Nitroverbindung (c), welche nach der 
Analyse als Mononitropseudoflavenol betrachtet werden muss. 
Die Reinigung der Ausscheidung ¢ wird durch wiederholtes 
Umkrystallisiren derselben aus Alkohol bewerkstelligt. Schliess- 
lich wird die Verbindung in Form kleiner seidengliinzender 
Krystallnadeln erhalten. Sie ist in kohlensaurem Natron lis- 
lich und scheidet beim Abdampfen eine Natronvervindung ab, 
welche eine dunkelrosenrothe Farbe besitzt. Der Schmelzpunkt 
wurde zu 160° C, (uncorr.) gefunden. Die Analyse der bei 100° C. 
getrockneten Substanz muss mit Bleichromat ausgefiihrt werden. 


I. 0:2790g Substanz gaben 0+ 7080 g Kohlensiure und 0: 1150g Wasser. 
IT. 0° 28059 : . 25°5 em? Stickstoff bei 759 mm und 26° C, 


OO Theilen: ' r . 


I. If. (Ps. 
I eae 69°20 — 68°57 
ee ere 4°57 — 4°28 
ee eee — 9°75 10°00, 


Das Nitroproduct tritt bei der Darstellung des Pseudoflavenol 
nur in geringen Mengen auf, und wir konnten daher mit dem ver- 
fiigbaren Material nur die Zusammensetzung des Kérpers fest- 
stellen. 

Oxypseudoflavenol. Dieses ist das zweite mit (a) be- 
zeichnete Nebenproduct, welches bei der Darstellung des Pseudo- 
flavenols gewonnen wird. Behufs Reindarstellung wird die Aus- 
scheidung (a) in kaltem Benzol gelést (hiedurch werden kleine 
Mengen des Phenols entfernt). Der nach dem Verjagen des 
Lisungsmittels bleibende Riickstand wird aus einer kleinen 
Retorte destillirt. Das Destillat, welches schon im Retortenhalse 
krystallinisch erstarrt, wird einige Male aus Alkohol um- 
krystallisirt. 

Das Oxypseudoilavenol bildet farblose, gliinzende Blittchen, 
die in Wasser, Kalilauge und verdiinnten Siuren unldslich sind. 
Der Schmelzpunkt der leicht fliichtigen Verbindung liegt bei 
89° C. (uncorr.). Leider war die Menge des Oxypseudoflavenols, 
die wir gesammelt haben, zu gering fiir eine ausfiihrliche Unter- 
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suchung, und desshalb miissen wir es dahingestellt sein lassen, 
wie sich die Oxydation des Pseudoflavenols durch die Einwirkung 
der salpetrigen oder Salpetersiure vollzieht. 

Die Analysen ergaben: 


I. 0°26159 Substanz gaben 0° 7345 g Kohlensiiure und 0: 1285 g Wasser. 


IT. 0°21359 : »  10°3 em? Stickstoff bei 749 mm und 17°4°C. 
“f 100 pt C,,H,,NO, 
Sela RI AD Ay 76°60 —_ 76°49 
A Ran Pa ae a2 5°45 — 5°17 
Ma tutes 5 — HQ 5°D7. 


Die Constitution des Pseudoflavenols, respective die des 
Pseudoflavanilins, ergibt sich aus den folgenden Versuchen. 


Oxydation des Pseudoflavenols. 


Eine Liésung des Pseudoflavenols in verdiinnter Schwefel- 
siiure wird bei anhaltendem Kochen mit Chromsiureliésung oxydirt 
und bildet eine Saure, deren Reindarstellung in der bei der Unter- 
suchung des Paroxy-a-Phenylchinolins beschriebenen Art am 
zweckmiassigsten vorgenommen wird. Das gereinigte Oxydations- 
product hat den Schmelzpunkt von 156°8° C., hat saure Eigen- 
schaften, gibt mit Eisensulfat eine rothe Reaction und liefert beim 
Erhitzen fiir sich oder gemengt mit Kalk Chinolin und ist dem- 
nach identisch mit Chinaldinsiure, auf eine Analyse wurde ver- 
zichtet. Die Ausbeute ist nicht sehr betriichtlich. 


Reduction des Pseudoflavenols mit Zinkstaub. 


Bei der Destillation von 1 Theil Pseudoflavenol und 30 Theilen 
Zinkstaub wird aus demselben eine Base C,,H,,N erhalten, welche 
entsprechend der gewihlten Bezeichnung , Pseudoflavolin* genannt 
werden soll. Die Bildung dieser Verbindung erfolgt jedoch nicht 
in quantitativer Ausbeute, weil neben diesem Producte noch 
andere Substanzen entstehen. Beim Erhitzen des Gemisches im 
Wasserstoffstrom beobachtet man, dass anfinglich ein chinolin- 
artig, dann ein dickliches, erstarrendes Ol tibergeht und endlich 
destillirt, bevor die Bildung von uncondensirbaren Dimpfen ein- 
tritt, eine Substanz, die einen entschieden phenolartigen Geruch 
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besitzt. In der That besteht das Rohdestillat aus: Pseudoflavolin, 
Orthokresol und Chinolin. Die Trennung dieser Kérper wurde 
folgendermassen durehgefiibrt: Das in verdtinnter Salzsdure auf- 
celiste Destillat schiittelt man mit Ather, welcher beim Verdunsten 
eine 6lige Substanz (a,) hinterlisst. Die von (a,) befreite Fliissig- 
keit wird, nachdem sie alkalisch gemacht wurde, mit Wasser- 
dimpfen destillirt, wodurch man das Chinolin (6,) entfernt. Der 
Destillationsriickstand wird mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Abdestilliren desselben erhalt man eine élige Masse (c,). 

Das zuniichstilige Product (a,) wird mehrmals aus einem 
Retértchen fractionirt. Auf diese Art wird endlich ein farbloses 
Ol erhalten, welches in Eis gestellt nach einiger Zeit krystallinisch 
erstarrt. Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt bei 32° C. Die 
wiisserige Liésung derselben gibt mit Eisenchlorid eine iiusserst 
schwache violette Firbung. Diese Kigenschaften, sowie die Ana- 
lyse bestitigt die Identitit dieser Verbindung mit Orthokresol. 


0°2297 g Substanz gaben 0°6509 g Kohlensiure und 0° 1589 g Wasser. 


ray C-H,O 

In 100 Theilen: aisha 
eee 77°77 
ee 7°63 7°40. 


Das Destillat (b,) wurde mit Salzsiiure versetzt, concen- 
trirt und hierauf mit Platinchlorid versetzt. Es schied sich ein 
Platindoppelsalz aus, welches einen Platingehalt erwies, der die 
Identitiit mit dem Chlorplatinat des Chinolins sicherstellte. Die 
Quantititen von Orthokresol und Chinolin, die aus dem Pseudo- 
flavenol entstehen, sind nicht bedeutend, bedingen aber doch die 
geringe Ausbeute an Pseudoflavolin, welches in dem itherischen 
Verdunstungsrtickstande (c, ) enthalten ist. Derselbe wird zuniichst 
dureh fractionirtes Destilliren gereinigt. Man erhiilt so ein fast 
farbloses Ol, welches krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden 
von einer unbedeutenden Menge eines fliissigen Nebenproductes 
durch Absaugen getrennt und hierauf aus Benzol, dem etwas 
Ligroin zugesetzt wurde, umkrystallisirt. Aus dieser Lisung 
scheidet sich das Pseudoflavolin in farblosen, dem «-Phenylehinolin 
‘ihnlichen seidenglinzenden Nadeln ab, die unzersetzt fliichtig 
sind und bei 77° C. zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen. 
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Ein Platindoppelsalz, welches wir durch Fillung einer Lisung ; 7 
der Base in Salzsaure mit Platinchlorid hergestellt haben, wurde 
nach dem Umkrystallisiren in Form kleiner, glinzender, orange- 
gelber Krystalle, die einen tafelférmigen Habitus besitzen, 
erhalten. 

Die bei 105° GC. getrocknete Doppelverbindung gab folgende 
Werthe: 

I. 0°5389 g Substanz gaben 0°0775 g Platin. 

If. 0°4471 9 7 »  0°4562 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 2(C,,H,,N+HCl)+PtCl, 


L. | . —_— r ee A 
eee —_ 92+93 
Ra Sires — 25°24 25°13. 


Eine kleine Probe des Pseudoflavolins wurde in schwefel- 
saurer Lésung oxydirt und gab Chinaldinsiiure, welche durch ihren 
Schmelzpunkt und durch ihre Eisenreaction erkannt wurde. 


Hydropseudoflavenol. 


Aus dem Paraoxy-z-Phenylchinolin lisst sich, wie seinerzeit 
mitgetheilt, leicht ein Tetrahydroproduct gewinnen, welches 
geeignet war ftir die Bestimmung der Stellung der OH-Gruppe, 
desshalb haben wir auch versucht, aus dem Pseudoflavenol eine 
Hydrobase herzustellen und haben gefunden, dass die Bildung 
derselben sehr glatt erfolgt, wenn die Lésung des Pseudoflavenols 
in verdiinnter Salzsiiure mit der berechneten Menge Zinn be- 
handelt wird. 

Da die salzsaure Hydroverbindung keine Doppelverbindung 
mit Zinnechloriir gibt und ziemlich schwer in concentrirter Salz- 
siure lislich ist, so scheidet sich dieselbe als gelblichweisses, 
sandiges Krystallpulver zum gréssten Theile ab, wenn die Lésung 
nach beendeter Einwirkung concentrirt wird. 

Nach entsprechender Reinigung (Ausfiillen des Zinns) wird 
die Salzsiiureverbindung in fast farblosen, schwach gliinzenden 
Krystallkérnern erhalten, die beim Liegen an der Luft sich gelb 
fiirben. Die Substanz ist in Wasser leicht léslich. Die Lésung 
wird sowohl durch Ejisenchlorid, als auch dureh concentrirte = | 
Salpetersiure blutroth gefiirbt. Die Reaction ist sehr empfindlich. j 
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Kine eingehende Untersuchung dieses Kérpers, der unzweifel- 
haft eine Tetrahydroverbindung darstellt, haben wird nicht aus- 
vefiihrt, sondern haben gleich durch die 


Oxydation mit schmelzendem Kali 


versucht, eine Ortsbestimmung der OH-Gruppe in Pseudoflavenol 
durchzufiihren. 

Zum Verschmelzen haben wir direct die Salzsiureverbindung 
der Hydrobase verwendet und darauf die zwanzigfache Menge 
Atzkali wirken lassen. 

Die Reaction tritt erst bei sehr hoher Temperatur ein und es 
muss grosse Vorsicht verwendet werden, um ein totales Ver- 
brennen der Substanz zu vermeiden. 

Nach beendeter Oxydation wird die Schmelze in Wasser 
velist, mit Schwefelsiiure angesiiuert und mit Ather ausgeschiittelt. 
(bei gelungener Operation scheiden sich durch das Ansiiuern nur 
wenig humése Flocken aus.) 

Nach dem Abjagen des Athers hinterbleibt ein Syrup, der 
vleich in Wasser gelést und in der Siedhitze mit Calciumearbonat 
neutralisirt wird. Die von harzigen Zersetzungsproducten filtrirte, 
fast farblose Lésung der Kalksalze haben wir mit Salzsiiure ange- 
siiuert und wieder mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten 
desselben bleibt ein lichtgelb gefarbter Syrup zurtick, der nach 
kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. 

Durch mehrmaliges fractionirtes Krystallisiren der abge- 
saugten Krystallmasse aus siedendem Wasser kann eine schwer 
lisliche Siiure (a,) von einer leichter léslichen Substanz (4, ) 
abgetrennt werden. 

Die nur in siedendem Wasser losliche Siiure (a,) ist z-Oxy- 
isophtalsiure, welche wir endlich in weissen Nidelchen erhalten 
haben, die sich bei 285° noch nicht verfliissigten und deren 
Lisung mit Eisenchlorid eine kirschrothe Farbenreaction gab, 
kurz alle Eigenschaften besass, die Ost' und Tiemann und 
Reimer* als Merkmale fiir diese Substanz angeben. 


1 Journal tiir praktische Chemie [2] 14, 8. 99 u. 15, 8. 305 
2 Berl. Ber. 1887, 8. 1571. 
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Die Analyse ergibt Werthe, welche mit der Formel C,H,0. 
iibereinstimmen. 


(2285 g Substanz gaben 0° 4397 g Kohlensaéure und ()*0704 g Wasser. 


ry. bd CoH,0; 

In 1006 Theilen: at 
Tre 52°74 
er aren ao 3°42 3°29. 


Der mit (6,) bezeichnete Theil enthilt Paraoxybenzoesdure 
und kleine Quantititen Salicylsiure. Die Trennung der letzteren 
wurde durch Extraction des Trockenriickstandes mit Chloroform 
bewerkstelligt. Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterblieb 
eine fusserst geringe Menge eines krystallinischen Riickstandes, , 
der den qualitativen Reactionen nach (Eisenreaction) sich als 
Salicylsdure erwies. 

Der in Chloroform unlésliche Theil wurde in bekannter 
Weise (partielle Fallung mit Bleizucker) gereinigt und gab 
schliesslich eine Krystallmasse, deren Schmelzpunkt zu 209° C. 
(uncorr.) gefunden wurde. Die wiasserige Lisung gab mit Eisen- 
chlorid beim Stehen einen braungelben Niederschlag. Die Analyse 
der krystallwasserhiltigen bei 100° getrockneten Verbindung 
lieferte Zahlen, welche die Identitét mit Paraoxybenzoesiiure 
ausser Frage stellen. 


0+ 2408 g Substanz gaben 0°5366 g Kohlensiure und 0:0985 g Wasser. 


CH,0. 

In 100 Theilen: ey. Bs 
eee 60°78 60°86 
ere -..e 6) 4°34, 


Die Paraoxybenzoesiure, die sich in tiberwiegender Menge 
bei der Oxydation des Hydropseudoflavenol mit schmelzendem 
Kali bildet, verdankt ihre Entstehung offenbar der vorher ge- 
bildeten x-Oxyisophtalsiure, welche, wie durch Ost! nachge- 
wiesen wurde, beim Erhitzen ihres Trikaliumsalzes in Paraoxy- 
benzoesiure zerfiallt. 





Die Ergebnisse der Oxydationsversuche, die wir mit dem 
Pseudoflavenol und dessen Derivaten ausgefiihrt haben, erlauben 





1 Journal fiir praktische Chemie [2] 15, 8. 306. 
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die Aufstellung einer Constitutionsformel. Denn die Bildung von 
Chinaldinséiure aus dem Pseudoflavenol, respective aus Pseudo- 
flavanilin beweist, dass bei der Condensation der Ejintritt des 
Toluidinrestes im Pyridinkern des Chinolins an der z-Stelle erfolgt. 
Weiters beweist die Entstehung der Paraoxybenzoesiure und 
noch vielmehr die der «-Oxyisophtalsiure, welche, wie bekannt, 
die Stellung 1, 3, 4 besitzt, dass die OH-Gruppe im Pseudoflavenol, 
respective die NH,-Gruppe im Pseudoflavanilin sich in der Para- 
stellung befindet; demnach kann die Constitution nur durch die 


C—CH, CH CH CH CH CH 
on_c7% Sco HCA © N\vcH Ho—CZ cn HCA © Ncu 
acl jc—cl {| Jom oder cH,—cll |e—c CH 
Y VAY Z \F SSO F 
Ci NX Ch CH N Of 


Formeln zum Ausdrucke gebracht werden. 

Wenn es auch vorliufig nicht gelingt, zu entscheiden, welche 
von beiden Formeln als endgiltiger Ausdruck des thatsachlichen 
Verhiltnisses anzusehen ist, so muss jedenfalls das Pseudoflaveno! 
(von der Bindungsstelle aus gerechnet) als p-Oxy-m-Methyl- 
z-Phenylehinelin betrachtet werden. 


Verhalten der Gemische von Chinolin mit salzsaurem Meta- oder 
Paratoluidin bei der Einwirkung von Sauerstoff. 


Die Condensation des Orthotoluidins, als auch die des Anilins 
mit Chinolin sind, wie die Untersuchungen gezeigt haben, im 
gleichen Sinne verlaufen, denn in beiden Fiillen erfolgt eine 
Vereinigung der Reste an der z-Stelle im Pyridinkern desChinolins 
und ist die NH,-Gruppe zur Bindungsstelle in die Parastellung 
getreten. Es war demnach zu erwarten, dass aus dem Metatoluidin 
bei gleicher Behandlungsweise eine analog constituirte Verbindung 
entsteht, wihrend das Paratoluidin kein, oder ein in Beziehung 
auf seine Constitution villig verschiedenes Condensationsproduct 
geben miisste. 

Die Versuche, die wir mit dem Gemisch von salzsaurem 
Metatoluidin und Chinolin ausfiihrten, haben denn auch gezeigt, 
dass unter 4&bnlichen Bedingungen ein Condensationsproduct 
(Amidoproduct) in reichlicher Menge gewonnen wird, aus welchem 
wir durch Oxydation Chinaldinsiiure erhalten haben. 
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Kine ausftihrliche Untersuchung dieses Kérpers miissen wir 
uns auf spatere Zeit versparen, da wir uns die erforderlichen 
Mengen des sehr kostbaren Metatoluidins noch nicht verschaffen 
konnten. Aus salzsaurem Paratoluidin konnten wir weder bei 
Kinhaltung der beschriebenen Bedingungen, noch unter variirten 
Verhiltnissen charakterisirbare Producte erhalten. Wir sahen nur 
harzige Producte entstehen, aus welchen charakterisirbare Indi- 
viduen nicht isolirt werden konnten. Es scheint demnach, dass die 
Para-Amidoverbindung in dieser Richtung nicht reactionsfihig ist. 


Die vorstehende Untersuchung hat, wenn wir die haupt- 
sichlichsten Resultate zusammenfassen, ergeben: 

1. Durch Erhitzen eines Gemisches von salzsaurem Ortho- 
toluidin und Chinolin bei Zutritt von Sauerstoff wird ein als 
Pseudoflavanilin bezeichnetes Condensationsproduct (C,,H,,N,) 
gebildet, welches durch salpetrige Siure in ein entsprechendes, 
als Pseudoflavenol bezeichnetes Oxyproduct (C,,H,, N—OH) tiber- 
geftihrt wird. 

2. Das Pseudoflavenol liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
siiure Chinaldinsiiure (C,,H,NO,). Das aus dem Pseudoflavenol 
leicht herstellbare Hydroproduct gibt bei der Oxydation mit 
schmelzendem Kali ein Gemisch von Paraoxybenzoesiiure und 
a-Oxyisophtalsiure. 

3. Aus den Oxydationsversuchen geht hervor, dass das 
Pseudoflavanilin als p-Amido-m-Methyl-a-Phenylchinolin zu 
betrachten ist, und weiters, dass die Condensation im selben 
Sinne verlauft, wie sie zwischen Anilin und Chinolin beobachtet 
wurde. 

4. Das Metatoluidin liefert unter ahnlichen Verhiltnissen 
ein dhnliches Condensationsproduct, wihrend das Paratoluidin 
nicht reactionsfihig ist. 
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Uber das Hamatoporphyrin 
von 
M. Nencki und N. Sieber. 


Mit 1 Tafel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1888.) 


In zwei, in dem Archiv fiir experimentelle Pathologie 
und Pharmakologie' und auch im Auszuge in den berl. 
chem. Berichten* erschienenen Publicationen haben wir die 
Resultate unserer Untersuchungen iiber den Blutfarbstoff mitge- 
theilt, die wir hier zum leichteren Verstandniss des Nachfolgen- 
den recapituliren. 

Wir haben gezeigt: 1. Dass die Himoglobinkrystalle dureh 
verdiinnte Siéiuren oder Alkalien nicht ailein unter Aufnahme von 
Sauerstoff, sondern auch des Wassers in einen Eiweisskérper — 
das Globin — und den farbigen Bestandtheil — das Himatin 
— zerfallen. Die Menge des dabei aufgenommenen Sauerstofts 
wurde in unserem Laboratorium vor kurzem dureh Herrn 
Dr. Lebensbaum® bestimmt, wonach 100g trockenen Oxy- 
hiimoglobins beim Zerfall in Eiweiss und Hiimatin 1,lq O, 
absorbiren. 

2. Dass bei der Spaltung des Himoglobins dureh Salzsiure 
in amylalkoholischer Lisung der farbige Bestandtheil des Hiimo- 
globins in Form der bekannten Teichmann’schen Krystalle 
erhalten wird. 

Die Zusammensetzung der so erhaltenen Krystalle — des 
Himins — haben wir = (C,,H,,N,FeO,HC1),C.H,,O gefunden. 
Der Amylalkoholgehalt der Krystalle war cin constanter und liess 





1 Bd. 18, 8. 401; Bd. 20,8. 325. 
2 Berl. chem. Ber., Jahrg. 1884. 8. 2267. 
3 Diese Berichte, Bd. 95, Jahrg. 155‘. 
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Kine ausftihrliche Untersuchung dieses Kérpers miissen wir 
uns auf spatere Zeit versparen, da wir uns die erforderlichen 
Mengen des sehr kostbaren Metatoluidins noch nicht verschaffen 
konnten. Aus salzsaurem Paratoluidin konnten wir weder bei 
Kinhaltung der beschriebenen Bedingungen, noch unter variirten 
Verhaltnissen charakterisirbare Producte erhalten. Wir sahen nur 
harzige Producte entstehen, aus welchen charakterisirbare Indi- 
viduen nicht isolirt werden konnten. Es scheint demnach, dass die 
Para-Amidoverbindung in dieser Richtung nicht reactionsfihig ist. 


Die vorstehende Untersuchung hat, wenn wir die haupt- 
sichlichsten Resultate zusammenfassen, ergeben: 

1. Durch Erhitzen eines Gemisches von salzsaurem Ortho- 
toluidin und Chinolin bei Zutritt von Sauerstoff wird ein als 
Pseudoflavanilin bezeichnetes Condensationsproduct (C,,H,,N,) 
gebildet, welches durch salpetrige Siiure in ein entsprechendes, 
als Pseudoflavenol bezeichnetes Oxyproduct (C,,H,, N—OH) tiber- 
geftihrt wird. 

2. Das Pseudoflavenol liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
siiure Chinaldinsiiure (C,,H,NO,). Das aus dem Pseudoflavenol 
leicht herstellbare Hydroproduct gibt bei der Oxydation mit 
schmelzendem Kali ein Gemisch von Paraoxybenzoesiure und 
a-Oxyisophtalsaure. 

3. Aus den Oxydationsversuchen geht hervor, dass das 
Pseudoflavanilin als p-Amido-m-Methyl-«-Phenylchinolin zu 
betrachten ist, und weiters, dass die Condensation im selben 
Sinne verlauft, wie sie zwischen Anilin und Chinolin beobachtet 
wurde. 

4. Das Metatoluidin liefert unter ahnlichen Verhiiltnissen 
ein dhnliches Condensationsproduct, wihrend das Paratoluidin 
nicht reactionsfihig ist. 
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Uber das Hamatoporphyrin 
von 
M. Nencki und N. Sieber. 


Mit 1 Tafel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1888. ) 


In zwei, in dem Archiv fiir experimentelle Pathologie 
und Pharmakologie' und auch im Auszuge in den berl. 
chem. Berichten* erschienenen Publicationen haben wir die 
Resultate unserer Untersuchungen iiber den Blutfarbstoff mitge- 
theilt, die wir hier zum leichteren Verstindniss des Nachfolgen- 
den recapituliren. 

Wir haben gezeigt: 1. Dass die Himoglobinkrystalle dureh 
verdtinnte Sauren oder Alkalien nicht ailein unter Aufnahme von 
Sauerstoff, sondern auch des Wassers in einen Eiweisskérper — 
das Globin — und den farbigen Bestandtheil — das Himatin 
— zerfallen. Die Menge des dabei aufgenommenen Sauerstofts 
wurde in unserem Laboratorium vor kurzem dureh Herrn 
Dr. Lebensbaum® bestimmt, wonach 100g trockenen Oxy- 
himoglobins beim Zerfall in Eiweiss und Himatin 1,lqg O, 
absorbiren. 

2. Dass bei der Spaltung des Himoglobins durch Salzsiure 
in amylalkoholischer Lisung der farbige Bestandtheil des Hiimo- 
globins in Form der bekannten Teichmann’schen Krystalle 
erhalten wird. 

Die Zusammensetzung der so erhaltenen Krystalle — des 
Himins — haben wir = (C,,H,,)N,FeO,HCl),C,H,,O gefunden. 
Der Amylalkoholgehalt der Krystalle war cin constanter und liess 





1 Bd. 18, 8S. 401; Bd. 20, 8. 325. 
Berl. chem. Ber., Jahrg. 1834. S. 2267. 
3 Diese Berichte, Bd. 95, Jahrg. 1857. 
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sich durch anhaltendes Waschen mit Alkohol oder Ather nicht 
entfernen. Erst beim Trocknen der Krystalle im Luftbade bis zu 
constantem Gewicht bei 130—135° verlieren die Krystalle den 
Amylalkohol vollstindig. Ahnlich wie die aus der amylalkoholi- 
schen Liésung abgeschiedenen Krystalle Amylalkohol, enthalten 
nach Hoppe-Seyler' die durch Ausziehen des Blutes mit Eis- 
essig erhaltenen Hiiminkrystalle Essigsiure. Durch Auflésen der 
Himinkrystalle in verdtinnten Alkalien unter Aufnahme von 
Wasser und Abspaltung von Salzsiure und Amylalkohol wird das 
Hiimin zu Himatin nach folgender Gleichung: (C,,H,,N,FeO, 
HCl),C.H,,O0 + (NaOH), = (C,,H,,N,FeO,), + C,H,,0+ (NaCl), 
umgewandelt. 

3. Himin oder Hamatin in concentrirter Schwefelsiure 
gelést, verliert-das Eisen und es entsteht ein durch seine Ab- 
sorptionsbinder im Spectrum ausgezeichneter Farbstoff — das 
Himatoporphyrin. 

Das durch Eingiessen der schwefelsauren Lésung in Wasser 
in amorphen braunrothen Flecken abgeschiedene Himatopor- 
phyrin war in Alkohol, Ather und verdiinnten Siuren fast unlis- 
lich, leicht léslich in Alkalien. Der aus der alkalischen Liésung 
durch Siéuren abgeschiedene Farbstoff enthilt auch nach voll- 
stindigem Auswaschen etwas Schwefel, von geringen Mengen 
einer Sulfoverbindung herriihrend. Die bei den Elementaranalysen 
nach Abzug der kleinen Schwefelsiiuremenge erhaltenen Zahlen 
stimmten am besten zu der Formel C,,H,,N,0., entsprechend der 
ganz einfachen Bildungsgleichung: 

C,,H,,FeN,O, + H,O — Fe =C,,H,,N,0. 
Hiimatin Hiimatoporphyrin. 

Wir betrachteten jedoch diese Formel des Himatoporphyrin 
nicht als endgiltig entschieden. Es schien uns unwahrscheinlich, 
dass gerade unter dem Einfluss von concentrirter Schwefelsiure, 
eines wasserentziehenden Agens, das Hiimatin Eisen verlieren 
und Wasser in das Molekiil aufnehmen sollte. Durch besondere 
Versuche haben wir constatirt, dass beim Auflésen des Hiimins 
oder Himatins in concentrirter Schwefelsiiure weder Wasser- 
stoff entwickelt, noch Sauerstoff absorbirt wird. 





1 Berl. chem. Ber. 1885. S. 603. 
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Wir werden spiiter auf die weiteren Resultate unserer 
Arbeiten tiber den Blutfarbstoff zuriitkkommen. Bekanntlich sind 
‘iese Untersuchungen von Hoppe-Seyler lebhaft angegriffen 
worden und in einer kiirzlich erschienenen Publication beklagt 
Herr C. le Nobel’, dass die seit Decennien in der Chemie des 
blutfarbstotfes herrschende Verwirrung dureh unsere Publica- 
tionen noch vermehrt worden sei, ja sogar ihren Héhepunkt 
erreicht habe. 

An der Richtigkeit der von uns aufgestellten Himin- und 
Hiimatinformel haben wir nie gezweifelt. Die Ubereinstimmung 
der Analysen, der aus verschiedenen Blutarten mit Sorgfalt dar- 
gestellten Farbstoffe war uns hinreichende Garantie dafiir. Die 
befremdende Bildung des Hiimatoporphyrins aus Hiimatin néthigte 
uns aber zu weiteren Untersuchungen, um Aufklirung iiber den 
hier stattfindenden Process zu erhalten. Es handelte sich, die allem 
Anscheine nach leichte Abspaltung des Eisens in einer glatten 
Reaction, namentlich unter Vermeidung der Sulfoverbindungen, 
zu bewirken. Nach vielfachen Versuchen haben wir in einer 
gesittigten Lisung von Bromwasserstoff in Eisessig ein Mittel 
gefunden, wonach aus dem Himin unter Abspaltung von Eisen 
glatt Hiimatoporphyrin entsteht. Freilich war das so erhaltene 
Hiimatoporphyrin von ganz anderen E:genschatten, als das bisher 
bekannte. Wir unterlassen hier die Beschreibung der von uns 
dabei angewandten Reinigungsmethoden und theilen gleich die- 


jenige mit, die uns zur Darstellung des reinen Productes 


geftihrt hat. 

Das Verfahren ist folgendes: Eine Anzahl von Kélbchen, 
zu etwa 300 cm’ Inhalt werden mit je 754 Eisessig, der bei 10° T. 
mit Bromwasserstoff gesiittigt ist, beschickt und in jedes Kélb- 
chen allma&lig und unter fortwihrendem Umriihren je 5g, der 
nach dem friiher von uns beschriebenen Verfahren dargestellten 
und bei 100° getrockneten Himinkrystalle eingetragen. Das 
Hiimin geht hierbei zum gréssten Theil in Lésung iiber, worauf 
dann die Kélbchen 20 bis 30 Minuten lang auf dem Wasserbade 
erwairmt werden. Es entweicht Bromwasserstoff in Strémen, der 
eventuell in frischen Eisessig aufgefangen werden kann. Man 





1 Pfliiger’s Archiv ft. Physiol. Bd. 40, S. 501. 1887. 
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erwaérmt so lange unter fortwihrendem Umriihren, bis kein Gas 
mehr entweicht und entweder gar kein, oder nur ein geringer 
Riickstand von ungeléstem Himin hinterbleibt. Die braunrothe 
Farbe der Liésung geht in ein priichtiges Roth des Hiaimato- 
porphyrin tiber. Es ist néthig, das Hiimin in kleinen Portionen 
in den Eisessig einzutragen. Schiittet man die 5g auf einmal ein, 
so verharzt das Hiimin und geht nur sehr schwer in Lisung iiber. 
Auch das Erwiirmen darf nicht zu lange fortgesetzt werden, da 
sonst die schén rothe Lésung einen braunen Stich bekommt und 
die Ausbente an reinem Product geringer wird. Der Kélbchen- 
inhalt wird jetzt in viel Wasser gegossen. Auf 40 bis 50q des 
verarbeiteten Himins 5 bis 6/ destillirten Wassers. Beim Ver- 
mischen der eisessigsauren Lisung mit Wasser, tritt der an- 
genehme Geruch des gebildeten Essigsiiureamylesters hervor, 
es entsteht ein brauner, flockiger Niederschlag und die Fliissig- 
keit fairbt sich tief roth. Man lisst einige Stunden stehen, filtrirt 
vom Ungelésten ab und versetzt das Filtrat mit Natronlauge. 
Sobald aller Bromwasserstoff gesiittigt ist, faillt aus der Lésung 
der in Essigsiure unlésliche Farbstoff fast vollstindig aus. Man 
liisst absetzen und wischt den Niederschlag durch Decantation, 
oder auf dem Filter so lange aus, bis im Filtrat durch Silbernitrat 
kein Niederschlag entsteht. Das aus dem Haimin abgespaltene 
Eisen findet sich im Filtrate zum gréssten Theil als Oxydul-, in 
geringen Mengen auch als Oxydsalz vor. 

Der ausgewaschene Niederschlag, nachdem er durch Liegen 
auf Fliesspapier den gréssten Theil des Wassers verloren, wird 
noch feucht mit reiner verdiinnter Natronlauge auf warmem 
Wasserbade ‘/, Stunde digerirt. Es wird dadurch das noch 
anhiingende Eisenoxydulsalz entfernt, wihrend der Farbstoff in 
Lésung geht. Bei ruhigem Stelen des warmen Filtrates in der 
Kiilte bilden sich allmilig an den Wianden und am Boden des 
Gefiisses kugelige Aggregate des weiter unten zu beschreibenden 
Natronsalzes des Hiimatoporphyrin aus. Es ist zweckmiissig, sie 
zu sammeln, da man daraus durch Umkrystallisiren aus warmem 
Wasser leicht das Natronsalz rein erhalten kann. Die alkalische 
Lisung wird jetzt durch Essigsiiure im Uberschusse versetzt und 
der abgeschiedene Farbstoff von neuem gut ausgewaschen, vom 
Filter abgehoben, mit wenig Wasser in einer Schale zu einem 
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dicken Brei angeriihrt und unter Umriihren mit reiner Salzsiiure 
vorsichtig versetzt. Der Farbstoff geht bis auf einen geringen 
lharzigen Rest in Lésung tiber. Das tiefroth gefirbte Filtrat wird 
jetzt im Vacuum tiber SO,H, verdunstet, woraus sich nach zwei- 
his fiinftigigem Stehen der grésste Theil des Himatoporphyrins 
als salzsaures Salz in braunrothen mikroskopischen Krystall- 
nadeln absetzt. Das so erhaltene Salz ist jedoch nicht ganz rein. 
Bei mikroskopischer Durchmusterung der Krystalle findet man 
neben den rhombischen Nadeln des salzsauren Hiimatoporphyrins 
auch dunkle amorphe Korner, die das Priiparat verunreinigen. 
Zur weiteren Reinigung werden die Krystalle auf ein Filter 


gebracht, mit wenig 10°/, Salzsiiure nachgewaschen und auf 


Fliesspapier liegen lassen, bis davon keine Feuchtigkeit mehr 
aufgenommen wird. Jetzt werden die Krystalle mit méglichst 
wenig, auf 30 bis 35° vorgewiairmtem Wasser unter Zusatz von 
einigen Tropfen Salzsiiure geschiittelt, bis vollstiindige, oder fast 
vollstiindige Lésung erfolgt. Man filtrirt und versetzt das klare 
Filtrat mit einem nicht allzu starken Uberschusse von Salzsiiure 
(spec. Gew. 1°12). Das salzsaure Hiimatoporphyrin ist in ganz 
schwach saurem Wasser leicht léslich, mit zunehmender Con- 
centration der Saure nimmt die Lislichkeit jedoch ab. Liisst man 
jetzt die angesiiuerte Liésung im Vacuum iiber SO,H, stehen, so 
krystallisirt in kurzer Zeit das salzsaure Hiimatoporphyrin aus. 
Das jetzt auskrystallisirte Salz ist vollkommen rein und homogen 
und geben Priparate verschiedener Darstellung bei den Elemen- 
taranalysen untereinander stimmende Zahlen. Die abfiltrirten und 
mit 10°/, Salzsiiure nachgewaschenen Krystalle haben wir 
zuniichst zwischen Fliesspapier abgepresst, sodann im Exsiceator 
iiber coneentrirter Schwefelsiiure und Natronkalk bis zu con- 
stantem Gewichte getrocknet. Da die Substanz am Lichte sich 
leicht briiunt, so ist es nothwendig, wiihrend des Trocknens sie 
im Dunklen aufzubewahren. Aus den Mutterlaugen der Krystalle 
kann durch Ubersiittigen mit Natronlauge, Fiillen mit Essigsiiure, 
Auswasehen des Niederschlages und Auflisen in Salzsiiure von 
Neuem das salzsaure Hiimatoporphyrin krystallinisch erhalten 
werden. 

Um aus dem salzsauren Salze das freie Hiimatoporphyrin 


zi erhalten, werden die reinen trockenen Krystalle im Wasser, 
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das dureh einige Tropfen Salzsiiure schwach sauer ist, in der 
Kiilte gelést und die Lésung genau mit Natronlauge neutralisirt. 
Um die Nentralisation der Salzsiure vollkommen zu erreichen, 
werden der Liésung einige Tropfen Essigsiure zugesetzt. Oder 
noch besser die salzsaure Lésung mit essigsaurem Natron aus- 
gefillt. Das in braunrothen amorphen Flocken abgeschiedene 
Haimatoporphyrin wird auf dem Filter vollstindig ausgewaschen 
und im Vacuum iiber SO,H, bis zu constantem Gewichte 
getrocknet. Wie aus der ganzen obigen Beschreibung ersichtlich, 
ist das Himatoporphyrin ein sehr delicater und leicht verinder- 
licher Kérper. Die Liésung des salzsauren Salzes darf nicht 
erwérmt werden, da leicht Verharzung eintritt. Ebenso vertrigt 
das freie Hiimatoporphyrin kein Trocknen im Luftbade bei 100° 
und dariiber. Man erkennt dies leicht daran, dass das blos im 
Vacuum getrocknete Priiparat in verdtinnter Salzsiiure und 
Alkohol leicht und vollkommen léslich ist. Versucht man es im 
Luftbade bei 100° zu trocknen, so wird es je nach der Dauer 
allmalig in Salzsiiure, hernach auch in Alkohol unléslich und 
nimmt eine briunliche Fiirbung an. Dabei verliert es immer an 
Gewicht, und zwar so, dass das bei 105 bis 110°/, bis 2u con- 
stantem Gewichte getrocknete Priiparat bei 110 bis 115°/, u.s. w. 
von neuem an Gewicht verliert. Ahnliches gilt auch von den 
weiter unten zu beschreibenden Metallverbindungen des Hiimato- 
porphyrins, 

Die Elementaranalysen des salzsauren, sowie des daraus 
dargestellten freien Hiimatoporphyrins ergaben uns die iiber- 
raschende Thatsache, dass dasselbe nach der Formel: C,,H,,.N,O, 
zusammengesetzt, das heisst dem Gallenfarbstoff —. dem Bili- 
rubin — isomer ist. 

0:2062g des salzsauren Salzes mit Kupferoxyd und vor- 
gelegter metallischer Silber- und Kupferspirale verbrannt, gaben 
0°4522 g CO, und 0:°1144 g H,O oder 59:80°/, C und 
6°16°/, H. 

0-2966qg mit Salpetersiiure und salpetersaurem Silber in 
zugeschmolzenem Rohre erhitzt, gaben 0:°1292q AgCl= 
= 10-77°/, Cl. 

0:2254 yg mit Kupferoxyd im Schiffehen verbrannt, gaben 
18cm’ Ngas bei 19° T. und 705mm Bst. = 8°5°/, N. 
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Die Analysen des aus diesem Priparate dargestellten freien 
Himatoporphyrins ergaben folgende Zahlen: 

Q°2005g mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 0°4914qy CO, 
und 0° 11429 H,O oder 66-84°/, C und 6°32°/, H. 

0°2193qg gaben mit Kupferoxyd verbrannt 20cm’ Ngas bei 
17-4° T. und 706mm Bst.=9-77°/, N. 

Q:-2179g des gleichen Priparates gaben 0-5367q CO, und 
0° 12899 H,O oder 67-16°/, C und 6:56°/, H. 

Q*2592 des salzsauren Himatoporphyrins von einer anderen 
Darstellung herrtihrend, gaben 0-5682g CO, und 0°1376g H,O 
oder 59-79°/, C und 5-89°/, H. 

Q:2425q der Substanz gaben 0:1052g Ag Cl= 10°75°/, Cl. 

Der Rest des Priparates wurde in freies Hiimatoporphyrin 
verwandelt und analysirt. 

O-1973g der Substanz gaben 0°4846g CO, und 0° 11039 
H,V oder 66°98°/, C und 6:21°/, H. 

0-2677y des salzsauren Himatoporphyrins von einer dritten 
Darstellung herriihrend, gaben 0-1177g Ag Cl=10°9°/, Cl. 

0-2157g gaben 0°4712g CO, und 0°1223g H,O oder 
59°57°/, C und 6: 29°, H. 

0-243 4 gaben 18:4 em’ Ngas bei 14° T und 720 mm 
Bst= 8-41°/, N. 

Ein anderer Theil des Praparates in freies Hiimatoporphyrin 
verwandelt, gab folgende Zahlen: 

0-2445q gaben0:5996g CO, und VU: 14384 H,O = 66-85°/,C 
und 6°55°/, H. 

0:2383 y gaben 20:7 em’ N bei 16°6°/, T. und 720 mm 
Bst = 9-519/, N. 

Die aus den erhaltenen Zahlen berechnete Formel des salz- 
sauren Salzes =C,,H,,N,O,HCi verlangt in Procenten 





Versuch 
Theorie L. Il. LI. 
C+... 50°59), C...59°80°/, 59°79, 59-579, 
Fe. 5°89 m,.«. 6°36 5°89 § 29 
N, oe N... 8°d ome 8:41 
Aira 11-00 Cl ..10°77 10°73 10°9 
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Die’ Hamatoporphyrinformel = C,,H,,N,O, verlangt in 
Procenten 
Versuch 
Theorie I. Ih. ITIL. 
aan jet A teal 
C..66°84°/, und 67°16°9/, 66°98°/, 66°85°/, 
H .. 6°29 H.. 6°32 , 6°56 6°21 6°53 
N.. 9°77 — — 9°51 











Das mittelst Bromwasserstoff erhaltene Haimatoporphyrin 
ist in fixen und kohlensauren Alkalien, verdiinnten Mineralsduren 
und Alkohol leicht lislich. Nur wenig léslich in Ather, Amyl- 
alkohol und Chloroform. In Wasser und verdiinnter Essigsdure 
ist es fast unléslich. Die alkoholische, sowie die alkalische 
Lésung sind schén roth und zeigen im Spectrum die bekannten 
vier Absorptionsstreifen, wie sie schon von Hoppe-Seyler und 
neuerdings von le Nobel! in ihren Arbeiten abgebildet sind. An 
der Luft nehmen die alkalischen Lésungen allmiilig einen braun- 
lichen Stich an. Mit Siiure ausgefiilltes und abfiltrirtes Himato- 
porphyrin fairbt sich feucht an der Luft griinlich. Die alkoholische 
Lisung mit Essigsiure angesiiuert, zeigt im Spectrum ebenfalls 
die vier Absorbtionsbinder. Besonders schén sind die Liésungen 
des Hiimatoporphyrins in verdiinnten Mineralsiiuren, wo die leb- 
haft rothe Farbe einen bliulichen Stich hat. Solche Liésungen 
zeigen im Spectrum die zwei scharfen A bsorptionsbinder zu beiden 
Seiten der Natriumlinie, wie sie von friiheren Autoren als Spectrum 
des Hiimatophorphyrins in saurer Lésung abgebildet wurden. Von 
Interesse, namentlich fiir solehe Pseudochemiker, die sich bei 
ihren Arbeiten einzig mit dem Spectralapparate begniigen und 
daraut hin neue Kérper entdecken, ist das spectroskopische Ver- 
halten des salzsauren Hiimatoporphyrins. So lange den Krystallen 
Feuchtigkeit und iiberschtissige Salzsiure anhaftet, sind sie im 
Wasser leicht léslich und zeigen im Spectrum die zwei Absorp- 
tionsbiinder des Hiimatoporphyrins in saurer Lésung. Uber 
Schwefelsiure und Natronkalk bis zu constantem Gewichte 
getrocknet, sind sie im Wasser nicht mehr ganz léslich, woh! 
aber im Alkohol. Eine solche alkoholische Lisung zeigt im 
Spectrum fiinf Absorptionsbiinder, genau so wie sie Herr le Nobel! 





1 Pfliiger’s Archiv, Bd. 40, 
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fiir sein Isohimatoporphyrin in alkoholischer Lisung abgebildet 
hat. Ein minimaler Zusatz von Mineralsiiure geniigt, um die 
fiinf Bander verschwinden zu lassen und statt deren die zwei 
Streifen des Hiimatoporphyrins in saurer Lésung hervorzurufen. 
Durch Eintragen von NaCl, MgCl,, SO,(NH,), und anderer 
Neutralsalze wird das Himatoporphyrin aus seiner salzsauren 
Lisung ausgefiallt. 

Meistentheils ist der abgeschiedene Farbstoff amorph. Hat 
man aber die Lésung mit dem Neutralsalz nicht iibersiittigt oder 
von dem ausgefallten Theil abfiltrirt, so bilden sich bei ruhigem 
Stehen des Filtrates in der Kiilte zu Biischeln vereinigte Krystalle 
des salzsauren Salzes. So haben wir sie zum ersten Male gesehen 
und auf der beiliegenden Tafel, Fig. 1, abgebildet. Leider sind 
die Krystalle nicht haltbar. Allem Anscheine nach enthalten sie 
Krystallwasser, das sie schon an der Luit verlieren. Nach dem 
Pulvern und Trocknen iiber Schwefelsiiure ist das Salz amorph. 
Durch Wasser werden sie zersetzt, wesshalb sie auch bei der 
Darstellung mit salzsiiurehaltigem Wasser nachzuwaschen sind. 
In verdtinnter Salzsiure suspendirt, halten sie sich unveriindert. 
Wir bewahren ein solches Priiparat seit nahezu einem Jahre. 

Es ist dies jedoch nicht die einzige krystallinische Verbin- 
dung des Hiimatoporphyrins. Wir haben oben erwihnt, dass beim 
Auflésen desselben in warmer Natronlauge beim Erkalten des 
Filtrates sich kugelige Aggregate absetzen. Es ist dies das Natron- 
salz des Hiimatoporphyrins. Dieses Salz wurde abfiltrirt, zwischen 
Fliesspapier abgepresst und zwei Mal aus wenig heissem Wasser 
umkrystallisirt. Es ist nothwendig, das Salz méglichst kurze Zeit 
zu erwirmen und es empfiehlt sich desshalb, durch einen warmen 
Trichter zu filtriren. Wir erhielten so die Natriumverbindung vollig 
homogen, in sehr kleinen Drusen aus mikroskopischen, con- 
centrisch gruppirten Prismen bestehend (siehe Fig. 2). Die 
Krystalle sind doppelbrechend. Eine Natriumbestimmung in dem 
in Vacuum bis zu constantem Gewichte getrockneten Salze, ergab 
uns folgende Zahlen: 0: 26249 gaben 00-0561 g SO,Na, = 6: 92°/p 
Na. Die Formel C,,H,,NaN,O, + H,O verlangt 7:05°/, Na. Das 
Natronsalz ist in Wasser bedeutend leichter lislich, als die salz- 
saure Verbindung, wesshalb bei Zusatz von Salzsiiure zu seiner 
Wisserigen Lisung sich sofort salzsaures Himatoporphyrin 
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abscheidet; in Alkohol ist dagegen die Natriumverbindung nur 
wenig léslich. Aus diesem Salze lassen sich dureh Doppel- 
zersetzung eine ganze Reihe Metallverbindungen des Haimato- 
porphyrins darstellen. Allem Anscheine nach entstehen hierbei 
durch wiisserige Lisung der Metallsalze mit Mineralsiiuren Ver- 
bindungen, die auf ein Molekiil des Himatoporphyrins ein Atom 
eines einwerthigen Metalls enthalten. Durch Fii!lung mit essig- 
sauren Salzen entstehen dagegen Verbindungen mit 2 Atomen 
Metall. Mit Ausnahme noch des Kalium- und des Ammonium- 
salzes sind die Metallverbindungen des Hamatoporphyrins in 
Wasser unldsliche, amorphe, rothe bis braunrothe Niederschlage. 

Das Zinksalz, durch Fillung des oben beschriebenen Natron- 
salzes mit einer Lésung von Zinkacetat erhalten, ist ein braunrother, 


in Wasser vollkommen unlislicher Niederschlag. Auf dem Filter 


bis zum Verschwinden des Zinks im Filtrate ausgewaschen und 
iiber SO,H, bis zu constantem Gewichte getrocknet, ergab das Salz 
uns folgende Zahlen: 02522 q gaben 0-:0545g ZnO = 17°35°/, Zn, 
entsprechend der Formel: C,,H,,ZnN,0,+H,0, welche 17°71°/, Zn 
verlangt. Wir haben versucht zur Entfernung des Krystallwassers 
das Salz bei 105 bis 110°/, zu trocknen. Es findet hierbei zwar 
Gewichtsverlust statt, das Salz wird jedoch briiunlich und ist in 
verdtinnter Salzsiure nicht mehr vollstindig léslich. 

Durch Silbernitrat wird die Lisung des Himatoporphyrin- 
natrons ebenfalls gefillt. - Der entstandene, gut ausgewaschene 
Niederschlag wurde auch nur tiber SO,H, getrocknet. 0°1882,y 
dieses Salzes hinterliessen nach dem Gliihen 0:0498g Ag— 
= 26°46°/, Ag. Die Formel (C,,H,,Ag,N,O3),+H,O oder auch 
(C,,H,.N,03),Ag,0 — denn es ist méglich, dass die Salze des 
Hiimatoporphyrins Verbindungen mit Metalloxyden sind — ver- 
langt 26-86°/, Ag. 

Auch die Barium- und die Caleciumsalze des Hiimatopor- 
phyrins sind in Wasser nahezu unléslich. Sie werden durch Fiil- 
lung der Natriumverbindung mit BaCl,, CaCl,, resp. den Acetaten 
dieser Erdmetalle erhalten. 

Aus allem Mitgetheilten geht zur Gentige hervor, dass das 
mittelst Bromwasserstoff erhaltene Himatoporphyrin bis auf das 
spectroskopische Verhalten in allen tibrigen Eigenschaften und 
der Zusammensetzung von dem, mittelst concentrirter SO,H, dar 
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vestellten verschieden ist. Dass das mittelst Bromwasserstoff dar- 
gestellte Product eine reine chemische Verbindung von der Formel 
(,,H,.N,O, ist, geht mit Sicherheit aus den oben mitgetheilten 
Analysen hervor. Ob das mitielst concentrirter Schwefelsiure 
dargestellte Product rein, oder ein Gemenge mehrerer Substanzen 
ist, lassen wir unentschieden. Es muss aber hervorgehoben 
werden, dass die von uns in unserer zweiten Mittheilung' aus 
den analytischen Resultaten abgeleitete Formel in sehr naher 
Beziehung zu der Formel der mit Bromwasserstoff erhaltenen 
Substanz steht. Man hat in der That: 
(C,,H,.N,O3), = Cy,H,, N,O; + H, 9. 

Das mittelst concentrirter Schwefelsiure crhaltene Himato- 
porphyrin wire also ein Anhydrid des neu erhaltenen und diese 
Annahme erscheint uns auch als die wahrscheinlichste. Die 
Hiiminkrystalle sind nach der Formel C,,H,,CIN,O,Fe zusammen- 
cesetzt. Bei der Bildung des Hiimatoporphyrins daraus miisste 
freier Wasserstoff auftreten, entsprechend der Gleichung: 


C,.H,,CIN,O,Fe + (BrH), + 3H,0 = 
= (C,,H,.N,O,), + FeBr, + HCl + H, 


Fiir die Formel C,,H,,N,O., wurde der Wasserstoff in den 
Analysen des salzsauren Salzes wie des freien Hiimatoporphyrins 
durchgiingig zu niedrig gefunden. Sie bleibt also ausgeschlossen. 
Freier Wasserstoff miisste iibrigens auch bei der Bildung des 
Schwefelsiurehimatoporphyrins auftreten nach der Gleichung: 


C,,H,,CIN,O,Fe + SO,H, + 2H,O= 
= (©,,H,,N,0, + 50,Fe + HCl + H, 


und doch haben wir beim Auflésen der Himinkrystalle in con- 
centrirter SO,H, an gasférmigen Producten nur Chlorwasserstott 
nachweisen kijnnen. Ohne es direct nachgewiesen zu haben, sind 
wir der Ansicht, dass der Wasserstoff bei der Umwandlung des 
Himins in Himatoporphyrin desshalb nicht frei auftritt, weil er 
von einem andern Theil des leicht reducirbaren Hiimins absorbirt 
wird. Es wurde oben mitgetheilt, dass beim Eingiessen der eis- 
essigsauren Lésung in Wasser das bromwasserstoffsaure Hiimato- 
porphyrin in Liésung geht, und gleichzeitig ein flockiger, in ver- 


16 





! Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. Bd, XX, 8. 330. 
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diinnten Mineralsiuren unlislicher Niederschlag entsteht. Dieser 
Niederschlag besteht nur zum geringen Theil aus unzersetzteiy 
Himatin und unlislich gewordenem Himatoporphyrin. Es findet 
sich hauptsichlich darin ein brauner, in Chloroform leicht lis- 
licher Kérper, der allem Anscheine nach dieses Reductionsproduct 
ist. Es gelang uns aber nicht, diese Substanz von dem ihm beige- 
mengten Himatoporphyrin zu trennen. Wir versuchten den Brou- 
wasserstoff durch eine kaltgesittigte Lésung von Chlorwasserstotf 
in Kisessig zu ersetzen. Doch wird Himin damit auf dem Wasser- 
bade erwirmt, nicht zersetzt; waihrend bei Anwendung von Jod- 
wasserstoff in Eisessig die Reduction schon in der Kiilte viel 
weiter geht und als Endproduct derselben mit jodsubstituirten 
Substanzen vermengt, das spiter zu beschreibende Urobilin auf- 
tritt. Auch Himatin wird durch Bromwasserstoff in Eisessig zu 
Himatoporphyrin umgewandelt. Doch ist die Ausbeute wegen 
der Schwerlislichkeit des ersteren viel geringer, und selbst bei 
Anwendung von Hiaminkrystallen ist wegen der nothwendigen 
Reinigungen und damit verbundenen Verlusten die Menge des rein 
erhaltenen Hiimatoporphyrins keineswegs gross. Wir haben im 
Laufe dieser Untersuchung iiber ein halbes Kilo Hi&min ver- 
arbeitet, das theilweise von uns, hauptsdchlich aber von unser 
Laboratoriumsabwart nach der in der ersten Mittheilung ange- 
gebenen Methode dargestellt worden ist. Bei dieser Gelegenheit 
wollen wir noch bemerken, dass trotz Hoppe-Seyler der Amyl- 
alkoholgehalt der Krystalle ein constanter ist. So auffallend aucli 
uns selbst diese Thatsache war, so hatte ihre objective Aver- 
kennung zunachst den Nutzen, dass wir den spater von Ho ppe- 
Seyler bestiitigten Essigsiiuregehalt der aus Kisessig darge- 
stellten Hiiminkrystalle vorausgesagt haben. Dieser Befund stelit 


jetzt nicht vereinzelt da. Nach den kiirzlich veréffentlichten Mit- 


theilungen von Mylius! ist die blaue Jodcholsiure nach der 
Formel (C,,H,,0;J),HJ und die blaue Jodstarke nach der Forme! 


(Cy, Hy. On05),I H zusammengesetzt. Auf vier Molekiile der 


gejodeten Verbindung kommt als ein ftinfter nothwendiger 
sestandtheil ein Molekiil Jodwasserstoff, worin das Wasserstofi- 
atom auch durch verschiedene Metalle ersetzt werden kann. 





| Berl. Chem. Ber. 1887, S. 694. 
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Die auffillige Erscheinung, dass bei Einwirkung von con- 
centrirter Schwefelsiiure oder in Eisessig gelisten Bromwasser- 
stoffes das Hamin unter Wasseraufnahme in Himatoporphyrin 
iibergehe, findet nach unserer Vermuthung darin ihre Aufklirung, 
dass in erste: Instanz Schwefelsiiureester, beziehungsweise 
Acetylverbindungen entstehen, welche durch Wasser, respective 
Alkali, unter Aufnahme von Wasser zersetzt werden. 

Als Ergebniss unserer ersten Untersuchung iiber das Hiimatin 
haben wir den Satz aufgestellt, dass, wenn Blutfarbstotf in Gallen- 
farbstoff tibergehe, dies unter Abspaltung von Eisen und Aut- 
uahme von zwei Molekiilen Wasser geschehen miisse. 


C,,H,,N,0,Fe + 2H,0 —Fe — C,,H,,N,0, 


Hiimatin. Bilirubin. 


Diese Gleichung ist durch die Darstellung des Hiimatopor- 
phyrins mittelst Bromwasserstoff realisirt. Gleichzeitig erscheint 
dadurch die urspriingliche einfache Forme] des Bilirubins von 
Stiideler als die richtigere. Aus der Zusammensetzung des 
salzsauren Himatoporphyrins, sowie der Metallverbindungen 
desselben, geht mit Sicherheit hervor, dass ihm die Formel 
C,,H,.N,O., zukommt. Maly hat die Stiideler’sche Formel des 
Bilirubins verdoppelt. Veranlassung dazu waren ihm die Zu- 
sammensetzung des Tribrombilirubins, des Biliverdins und des 
Urobilins. 

Sicher ist es, dass aus der Bilirubinformel C,,H,,N,O, die 
Bildung der genannten Producte sich viel einfacher erklirt. Doch 
ist dies fiir die Verdoppelung der Formel kein zwingender 
Grund. Himatoporphyrin verliert schon bei 100° allmiilig das 
Wasser und geht aller Wahrscheinlichkeit nach unter Ver- 
doppelung des Molekiils und Abspaltung von Wasser in das 
vleiche Product tiber, das aus Haimatin dureh conceuntrirte 
Schwefelsiure entstebt. Ahnliches kénnte mit dem Bilirubin bei 
der Einwirkung oxydirender oder reducirender Mittel der Fall 
sein. Trotz der auffilligen Verschiedenheit swischen Hiimato- 
porphyrin und Bilirubin sind sich diese beiden Kérper, nament- 
lich wenn man ihre gleiche Zusammensetzung kennt, in vielen 
Punkten sehr dhnlich. Trocken auf Platinblech erhitzt, ent- 
wickelt das Hiimatoporphyrin reichlich Pyrroldiimpfe und hinter- 
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liisst schwer verbrennbare Kohle, wesshalb auch, besonders bei 
den Stickstoffbestimmungen, mit Kupferoxyd ein heftiges und 
anhaltendes Gliihen nothwendig ist. Reines, nach der Vorschritt 
von Stideler dargestelltes Bilirubin verhalt sich ahnlich. Auci, 
hier tritt beim Erhitzen auf Platinblech zunichst der Pyrrol. 
geruch auf und die Diimpfe réthen einen mit Salzsaure befeucl. 
teten Fichtenspan. Spiter riechen die Dimpfe unangenelin 
kratzend, dem verbrennenden Phymatorhusin ihnlich und es 
hinterbleibt schwer verbrennbare Kohle. Ubergiesst man etwas 
Haimatoporphyrin mit rauchender Salpetersiure und erwirmi 
gelinde, so geht die anfainglich prichtig rothe Farbe in schines 
Griin, Blau, spiiter Gelb iiber, welche Farbiinderung lebhaft an 
die Gmelin’sche Gallenfarbstoffreaction erinnert. Das bei der 
Oxydation des Haimatoporphyrins mit Salpetersiure zuerst aut- 
tretende, mit schén griiner Farbe darin lisliche Product, fiillt 
durch Zusatz von Wasser in amorphen, gelblich griinen Flocken 
aus. Von Alkalien wird es mit gelber Farbe gelist. Wir haben es 
nicht niher untersucht. Vor allem ist es aber das Verhalten 
gegen nascirenden Wasserstoff, worin sich die Verwandtschatt 
zwischen dem Bilirubin und dem Himatoporphyrin documentirt. 
Wiihrend das Bilirubin durch Natriumamalgam zu Urobilin wird, 
ist das Himatoporphyrin gegen reducirende Agentien bestindiger, 
indem es durch Natriumamalgam, oder durch Eisen und Essig- 
siure kaum angegriffen wird. Erst durch Kochen seiner alko- 


holischen Lésung mit Zinn und Salzsiiure am Riickflusskiihler 


auf dem Wasserbade, wird es zu einem Ko6rper reducirt, der 
die grésste Ahnlichkeit mit dem Urobilin hat. Das entstandene 
Pigment ist in Alkohol leicht léslich. Aus den concentrirtere: 
Lésungen fiillt durch Wasserzusatz der Farbstoff in amorphen, 
braunrothen Flocken aus. Durch Siurezusatz nimmt die gelbe 
Liésung eine schén rothe Nuance an. Die sauren Lisungen 
zeigen im Spectrum den bekannten Urobilinstreifen zwischen 
griin und blau, dessen Lage, wie uns vergieichende Versuche 
zeigten, genau dem Absorptionsbande des Urobilins aus Bili- 
rubin entsprechen. Auch die griine Fluorescenz mit ammoniaka- 
lischer Zinklésung ist ebenso schén und intensiv, wie die einer 
Urobilinlésung aus Bilirubin von gleicher Concentration. Ebenso 
ist die Lage des Absorptionsbandes der beiden Zinksalze in 
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ammoniakalischer Liésung dieselbe. Trotzdem sind allem An- 
scheine nach die beiden Urobiline nicht identisch, indem wie 
schon le Nobel! bemerkt, das Urobilin aus Himatoporphyrin 
sich an der Luft rasch oxydirt. Wir haben ammoniakalische 
Lisungen mit Chlorzink beider Urobiline von gleicher Concen- 
tration und gleicher Fluorescenz angefertigt. Schon nach drei 
Tagen war die Fluorescenz und der Streifen im Spectrum des 
Hiimatoporphyrinurobilins verschwunden. Die Lésung wurde blass- 
celb, fast farblos. Das Bilirubinurobilin zeigte nach sieben Tagen 
kaum noch Fluorescenz. Dagegen war der Streifen im Spectrum 
noch sehr deutlich. Nach fiinfzehn Tagen wurde auch hier die 
Lisung ganz blass und zeigte keinen Absorptionsstreifen mehr. 
Wir gedenken, gréssere Quantititen des Himatoporphyrinurobilins 
darzustellen und durch Analysen und genauere Vergleiche die 
Frage endgiltig zu entscheiden. 

Es konnte nicht fehlen, dass wir im Laute dieser Unter- 
suchung die friiheren Arbeiten iiber den Gallenfarbstoff einer 
erneuerten Durehsicht unterworten haben. Stideler,* welcher 
fiir das Bilirubin die Formel C,,H,.N,O, aufstellte, fand in seinen 
bei L20—130° getrockneten Priparaten 67°15°/, C, 6°27°/, H, 
-59°/, N, respective 67°11°/, C und 6:12°/, H. Das bei 130° ge- 
trocknete Kalksalz enthielt 6-40°/, Ca. Die Formel(C,,H,-N,O,),Ca 
verlangt 6°52°/, Ca. Die gleichen Zahlen erhielt Maly.’ Er fand 
in seinen Bilirubinpraparaten 67°52"), C, 6°29°/, H und 66°95°/, C 
und 6:29", H. Die Analysen der beiden Autoren stimmen also 
gut untereinander, und die Zusammensetzung des Kalksalzes 
spricht fiir die Beibehaltung der einfachen Formel C,,H,.N,O.. 
Thudichum hat bekanntlich fiir das Bilirubin die Formel 
C,H NO, autgestellt. Diese Formel verlangt 66°26°/, C, 5°52°/, H 
und 8°59°/, N. Er sucht sie noch durch eine Reihe von ihm dar- 
vestellter Salze und Bromsubstitutionsproducte zu beweisen. Fir 
uns sind die Angaben Thudichum’s einer ernsten Beachtung 
nicht werth, und jeder sachverstiindige Chemiker, der sich die 


1 Pfliiger’s Archiv. Bd. 40, 8. 516. 

2 Vierteljahrsschr. d. naturf. Gesellsch. in Ziirich. VILL. Jahrg. 1863. 
S. 277 u. ff. 

* Diese Sitzungsber. Bd. 70, 1874. 
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Miihe gegeben hat, seine Publicationen durchzulesen, wird gewiss 
unserer Ansicht sein. Man vergleiche z. B. wie er mit der Rein- 
darstellung seines Bibrombilirubins (Ann. Chem. Pharm. Bd. 181, 
S. 247 u. ff.) fertig wird. 

Himatoporphyrin, dem Thierkérper einverleibt, wird zu 
kleinen Theil mit dem Harn unveriindert ausgeschieden, zum 
gréssten im Organismus zuriickgehalten und vielleicht zur Hiimo- 
globinbildung verwendet. Kin Kaninchen erhielt 0-1 g des reinen 
Natronsalzes in wiisseriger Lésung subcutan. Der darauf nac) 
fiinf und zehn Stunden, sowie am folgenden Tage mit Katheter 
entnommene Harn enthielt weder Gallenfarbstoff, noch Urobilin, 
noch unverindertes Hiimatoporphyrin. Nach drei Wochen wird 
der Versuch am gleichen Thiere wiederholt. Das Kaninchen erhiilt 


jetzt O‘4 g des Natronsalzes in vierprocentiger Liéstng an zwei 


Stellen subeutan injicirt. Der ftiinf Stunden spiter entnommene 


Harn enthilt keinen Gallenfarbstoff, kein Urobilin, wohl aber | 7 
geringe Mengen von Hiimatoporphyrin, das durch Ansiuern des | | 


Harnes und Ausschiitteln mit Amylalkohol isolirt wird. Der vier 
Stunden spiter entnommene Harn enthilt schon weniger Himato- 
porphyrin. Der Harn vom folgenden Tage — in der Nacht hat das 
Thier keinen Harn gelassen — enthilt nur Spuren von Hamato- 
porphyrin. In dem fiinf Stunden spiaiter entnommenen Harne war 
kein Hiimatoporphyrin mehr nachweisbar. Achtzehn Tage spiiter 
wird das Thier getédtet. Die Section zeigt, dass die eine Injections- 
stelle verhirtet ist. Die Schrunde nach innen zu ist roth gefirbt. 
In der ganzen Umgebung im Unterhautzellgewebe, sowie an den 
entsprechenden Stellen an den Muskeln keine Verfirbung. An der 
rechten Seite, der zweiten Injectionsstelle, findet sich ein hasel- 
nussgrosser, verkister Abseess, der etwas Farbstoff enthiilt. In 
der ganzen Umgebung war keine abnorme Verfiirbung vorhanden. 


Der an beiden Injectionsstellen noch vorgefundene Farbstoft 


erwies sich als Himatophorphyrin. Als wir einem Kaninchen 
1 g des Natronsalzes subcutan injicirten, enthielt der Harn 
bedeutend gréssere Mengen Hiimatoporphyrin. Daneben aucli 
Urobilin und Kiweiss, Das Thier ging am dritten Tage zu Grunde. 
Bei einem Hunde von 13 kg Kérpergewicht, der per os O°7 4 
Himatophorphvrin erhielt, haben wir im Harne weder Himato- 
porphyrin, noch sonst was Abnormes gefunden. Derdarauf gelasseve 
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Koth enthielt etwas unverindertes Hiimatoporphyrin, das durch 
Ausziehen mit Amylalkohol nachgewiesen wurde. 

Mit der Feststellung der Formel des Himatins und des Hii- 
matoporphyrins ist die Frage nach der Zusammensetzung des Blut- 
farbstoffs erledigt. Die zukiinftige Untersuchung auf diesem Gebiete 
wird sich voraussichtlich einerseits dem vollstindigen Abbau des 
Himatoporphyrinmolekiils, andererseits der kiinstlichen Dar- 
stellung des Blutfarbstoffes zuwenden. Das Himatoporphyrin, fiir 
welches Mulder und van Goudoever die Formel C,,H,,N,0, 
und Hoppe-Seyler die Formel C,,H.,N,.0,, aufstellten, ist wie 
man sieht, ein verhaltnissmissig einfach zusammengesetzter K drper. 
Ks ist ein Abkémmling des Pyrrols und seiner kiinstlichen Dar- 
stellung diirften kaum gréssere Schwierigkeiten entgegenstehen, 
als wie der des Himatoxylins oder der bereits realisirten des Indigo 
Von Interesse ist die folgende, gelegentlich der Chlorbestimmung 
im salzsauren Salze gemachte Beobachtung. Beim Erwiirmen des 
Himatoporphyrins mit NO,H und NO,Ag auf dem Wasserbade 
im zugeschmolzenen Rohr wird das Himatoporphyrin unter leb- 
hafter Gasentwickelung gelést. Liisst man nun nach etwa einer 
halben Stunde, wenn die Lisung ganz farblos geworden, erkalten, 
so krystallisirt in ziemlicher Menge ein farbloses Silbersalz einer 
Siiure aus, deren Untersuchung voraussichtlich von Wiehtigkeit 
fiir die Erkenntniss der chemischen Constitution des Hiimatopor- 
phyrinmolekiils sein wird. Allem Anscheine nach werden im 
Organismus und speciell in der Leberzelle gleichzeitig Himato- 
porphyrin und Bilirubin gebildet, und wir werden beim Ubergang 
von Urobilin in den Harn zu unterscheiden haben, ob es vom 
Blut- oder Gallenfarbstoff abstammt. Aber nur das leicht veriinder- 
liche Hiimatoporphyrin ist zum Aufbau des Hiimoglobinmolekiils 
veeignet. Das nicht verwerthbare Bilirubin wird mit dem Darm- 
inhalt entleert. 

Die vielfach discutirte Frage, ob aus dem Blutfarbstoff im 
Organismus Gallentarbstoff gebildet werde, kann auf Grund der 
erhaltenen Resultate mit grosser Wahrscheinlichkeit bejahend 
beantwortet werden. Durch Spaltpilze oder auch Alkalien entsteht 
bekanntlich aus den Kohlehydraten Gihrungsmilechsiure. In 
thierischen Organismen wird dagegen daraus die ihr isomere 
l‘leisehmilechsiiure gebildet. Ein iihnliches Verhiiltniss seheint 
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beziiglich der Bildung des Hiimatoporphyrins und des Bilirubins 
aus dem Blutfarbstoff zu bestehen. Von Interesse ist daher die 
Thatsache, dass unter Umstiinden auch im Thierkérper Hiima- 
toporphyrin gebildet wird. So ist nach Mac Munn! der Farbstoff 
im Integument einiger wirbelloser Thiere Himatoporphyrin, und 
Tappeiner? fand es in pathologischen Knochen zweier Schweine 
als kérniges, braunrothes Pigment in allen Schichten der Knochen- 
substanz eingelagert. 





1 Maly’s Jahresber. f. 1886, S. 348. 
2 Thid. S. 320. 





Erkliruneg der Tafel. 


Figur 1. Krystalle des salzsauren Himatoporphyrins. 
Figur 2. Haimatoporphyrinnatron. 300fache Vergrésserung. 
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Uber Derivate des Chinonimids 


vou 


Dr. Ernst v. Bandrowski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1888.) 


In meiner letzten Abhandlung' habe ich bewiesen, dass das 
Diphenylparaphenylendiamin sehr leicht zu Diphenylparazophe- 
nylen gemiiss der Gieichung: 


NH.C,H . C,H, 


CHC 40 = #046, | 
NH. C,H, N.O,H, 


oxydirt wird. Diese Reaction ist ganz analog der Umwandlung 
des Hydrochinons in Chinon, da ja in beiden Fiillen diejenigen 
zwei Wasserstoffatome, welche nur indirect an den in para-Stel- 
lung befindlichen Kohlenstoffatomen haften, verbrannt werden. 
Darnach erschien es wahrscheinlich, dass ein soleches Verhalten 
alle analog constituirte Hydrochinonabkémmlinge zeigen werden 
— vorerst jedoch die substituirten Paraamidophenole — welche, 
wenn obige Annahme zutrifft, gemiiss der Gleichung: 


NLR N.R 
H +0—H.0+¢C.H 
*\OH pillar, ; 


NH 
Derivate des bis nun unbekannten Chinonimids CHC | liefern 
sollten. Dies ist auch wirklich der Fall und erlaube ich mir im 
Folgenden die bis jetzt erlangten experimentellen Resultate vor- 


zulegen. 





1 Monatshefte ftir Chemie. Jhrg. 1887. 8. 523 u. f. 
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134 E. v. Bandrowski. 
L. 
N.C.H. 


Chinonphenylimid CHC | ” ” bildet sich sehr leicht 
O 


NH.C,H 
und quantitativ aus Paraoxydiphenylamin a 
OH 


5 


Letztere Verbindung habe ich nach der recht bequemen und 
ergiebigen Vorschrift von Calm und Philipp‘ aus Hydrochinon 
und Anilin dargestellt. Das einmal im Wasserstoffstrome iiber- 
destillirte Product kann sehr gut durch Umkrystallisiren aus 
Ligroin im analysenreinen Zustande erhalten werden. 


Die Stickstoffbestimmung ergab: 


0° 2983 q Substanz gaben 19:75cm? Stickstoff bei B= 75v, 
¢— 14, w= 11-908. 


Forme! 
Erhalten C,.H, ,NO verlangt 
— ~a oa 
N....7°65 N....4°SO 


Der Kérper schmolz bei 70° und besass sonst alle von 
Calm |. ¢. angefiihrten Eigenschaften. Ich beobachtete jedoch, 
dass derselbe anfangs farblos, nach einiger Zeit — namentlich, 
wenn er vorher verrieben worden — an der Luft sich rothbraun 
fiirbte, was augenscheinlich seine Oxydirbarkeit bekundete. In 
der That wird das Paraoxydiphenylamin sehr leicht oxydirt. 

Als Oxydationsmittel bewiahrte sich vortrefflich das gelbe 
Quecksilberoxyd; dasselbe wurde zu einer Lisung des Oxydi- 
amins in Benzol im Verhiltnisse von 2 auf 1 Molektil hinzuge- 
than. Die Reaction vollzieht sich schon bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur, wobei das gelbe Quecksilberoxyd zu schwarzem Queck- 
silberoxydul reducirt wird und die anfangs farblose Lésung eine 
hochrothe Farbe annimmt. Um jedoch die Reaction sicher zu 
Ende zu fiihren, wurde der Kolbeninhalt noch etwa durch eine 
halbe Stunde am Riickflusskiihler erwirmt, sonach filtrirt und 


! Berichte der deutschen chem. Gesellschaft. Jhrg. 1884. S. 2431 u. t. 
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die Lésung zur Trockne abdestillirt. Es blieb eine hochrothe, 

vut krystallisirte Masse zuriick, welche durch einmaliges Um- 

krystallisiren aus Ligroin im analysenreinen Zustande erhalten 

werden konnte. 

0: 1854g Substanz gaben 0-5322g CO, und V0-U899qg H,0; 

0:3146g Substanz gaben 20cm’ Stickstoff bei B= 764, ¢=19 
und w= 16-346. 


Forme! 

Also erhalten C,.H,)NO verlang 
bone st Oe OC ..+.te Os 
m.... 4°97 H.... 4°92 
Moves €°Oe Bi«ns 1 


Somit ist die Reaction gemiiss der Gleichung: 


NHC NC 
CH, + 2Hg0 =Hg,0 + H,0+0,H,~ | 
Nou NO 


verlaufen und ist das resultirende Product wirklich Chinonphe- 
nylimid. 

Dasselbe stellt ein schénes Priparat vor; es bestelit aus gut 
ausgebildeten, radial verwachsenen, feuerrothen Krystallen, list 
sich leicht in Weingeist, Ather, Chloroform und Benzol, viel 
weniger in kaltem Ligroin, schmilzt bei 97°; mit Wasser, Alkalien 
und Siuren gekocht, wird es zersetzt; im letzteren Falle bildet 
Chinon eines der Zersetzungsproducte. 





If. 


wird ebenso 


= Sf lly CH, 
Chinonparatolylimid C,H,< | 
O 


leicht und auf ebendieselbe Weise aus Paraoxyparatolylphenyl- 


/NH.O,H,.CH, 
amin C,H,< ! erhalten. Auch hier verlauft die 


Nou 








1 Hatschek und Zega, Journ. f. pr. Chemie. 209. Berichte, Jhrg. 1886» 
R, 246. 
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136 E. v. Bandrowski, 


Reaction schon bei gewéhnlicher Temperatur und quantitativ, 

ohne irgend welche Nebenproducte zu geben, gemiiss der 

Gleichung : 

eat ee ae iain ee 
= - +, 

© "Nou ia soar "NO 


Die Reinigung der nach Abdestiliren des Benzols verbleiben- 
den dunkelrothen Masse geschieht durch Umkrystallisiren aus 
wenig Ligroin. Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 


0-1874q Substanz gaben 0°5432g CO, und 0:0942q H,0. 


Forme] 

Erhalten C,,;H,,NO verlangt 

—_— SS - ee 
C....09°05 C....09°18 
B.... OS H.... 5°58 


Chinonparatolylimid ist recht gut krystallisirt. Die Krystalle 
sind von tiefrother Farbe mit einem dunkelgriinen Schimmer. 
Dieselben schmelzen bei etwa 70°, lésen sich leicht in den 
gebriuchlichen Solventien, am wenigsten jedoch in Ligroin. 
Beim Erwirmen mit Wasser, Alkaiien und Saéuren werden sie 
zersetzt, auch wird im letzteren Falle Chinon gebildet. 





Obige Thatsachen, deren Zahl méglichst zu vergréssern ich 
in Bilde bemtiht sein werde, beweisen zur Geniige, dass nicht 
nur Hydrochinon, sondern auch diejenigen seiner Stickstoffab- 
kémmlinge, welche zwei Wasserstoffatome in para-Stellung und 
in nur indirecter Bindung an Koblenstoffatomen besitzen, sehr 
leicht oxydirt werden kénnen, wobei stickstoffhaltige Derivate 
des Chinons, also: Chinonimide und Azophenylene entstehen. Es 
ist mir auch gelungen, das Diparatolylparazophenylen aus Dipa- 
ratolylparaphenylendiamin gemiiss der Gleichung: 

NH.C,H, .CH, 
CoH +2HgO = Hg,0+H,0+ 
NH.C,H,.CH, 
N.C,H,.CH, 
+C,H 
° ‘NCH. CH, 
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darzustellen, welches seinen Kigenschaften nach dem Diphenyl- 
parazophenylen sich enge anschliesst. 





Hiemit schliesse ich diesen Theil meines Berichtes und werde 
in der naéchstens erfolgenden Fortsetzung tiber andere substituirte 
Chinonimide und Azophenylene, tiber deren chemisches Ver- 
halten, sowie tiber Versuche zur Darstellung des bis nun unbe- 
kannten Chinonimids und Azophenylens berichten. 

Ich erlaube mir an dieser Stelle zu bemerken, dass, so wie 
die Chinonimide als Muttersubstanzen der Indophenole und Indo- 
aniline angesehen werden miissen, die aus Azophenylenen zu 
erlangenden Hydroxy- und Amidokirper — Farbstoffe, den Saffra- 
ninen in mancher Beziehung ahnlich — ergeben diirften. 
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Uber die Entstehung einiger Phenylchinolin-Derivate 
von 
Prof. H. Weidel und G. v. Georgievies. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1888.) 


Die Condensationsproducte, welche durch das Aufeinander- 
wirken von Anilin, oder Ortho- und Metatoluidin auf salzsaures 
Chinolin bei Gegenwart von Sauerstoff entstelen, sind wie in den 
betreffenden Abhandlungen! gezeigt wurde, in letzter Linie als 
Para-Amido-Derivate des z-Phenylchinolins zu betrachten, und es 
ist wohl zu vermuthen, dass die Homologen des Anilins, in welehen 
die Parastelle (zur NH,-Gruppe) unbesetzt ist, bei gleicher Be- 
handlungsweise analog constituirte Verbindungen liefern werden. 

Zur Vervollstindigung der Kenntniss dieser Reaction bleibt 
daher nur noch tibrig zu ermitteln, ob das Verhalten der Derivate 
und Homologen des Chinolins (speciell der in der «-Stelle sub- 
stituirten) eine Ubereinstimmung mit dem bisher Beobachteten 
zeigt. 

Um hieriiber Aufschliisse zu erhalten, haben wir zuniichst 
Versuche mit dem Paraoxychinolin ausgefiihrt, méchten uns aber 
die Untersuchung des Verhaltens des Chinaldins und des y-Methyl- 
chinolins in dieser Richtung noch vorbehalten. 

Wir haben das Paraoxychinolin gewiihlt, weil diese Ver- 
bindung so leicht rein und in grossen Quantititen aus der Para- 
chinolinsulfosiure durch Verschmelzen mit Kali zu erhalten ist, 
wie dies jiingst von dem Einen® von uns gezeigt wurde. 

Wie aus dem Folgenden hervorgeht, findet beim Erhitzen des 
Paraoxychinolins mit salzsaurem Anilin bei Gegenwart von Sauer- 
stoff wirklich Condensation statt, doch werden in quantitativer 





1 Weidel, Monatshefte fiir Chemie 1887, S. 120 und Weidel und 
M. Bamberger, Monatshefte fiir Chemie 1888, S. 99. 
2 Georgievics, Monatshefte fiir Chemie 1887, 8. 639. 
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Phenylehinolin-Derivate. 139 


Hinsicht, bei Einhaltung der friiher angegebenen Bedingungen, 
ungiinstige Resultate erzielt, daher mussten erst eine Reihe von 
Versuchen angestellt werden, um die zweckmiissigsten Verhiilt- 
nisse zu ermitteln. 

Bei Einhaltung derselben lietert die Reaction zwei charakteri- 
sirbare Producte in reichlicher Ausbeute. Das eine steht in bezug 
auf seine Constitution im Einklange mit den bisher festgestellten 
Thatsachen, ist demnach als p-Amido-a-Phenyl-p-Oxychinolin zu 
betrachten und kann seine Entstehung durch die Gleichung 
C,H,(OH)N + C,H,NH, + O = H,O + NH,—C,H,—C,H,(OH)N 

—_—— = —_S — ae ae 


— 


Oxychinolin Anilin Amidophenyl-Oxychinolin 


ausgedrtickt werden. 

Das zweite Product, welches ebenfalls in erheblicher Menge 
auftritt, verdankt seine Entstehung einer Wasserabspaltung, die 
im Sinne der Gleichung 

'gH,(OH)N + C,H,NH, = H,O + NH,—C,H,—C,H,N 

baer 2 — es 7 

Oxychinolin Anilin Amidophenylchinolin 
erfolet und welche eimen Eintritt des Anilinrestes in den Benzoi- 
kern des Chinolins an der Parastelle bedingt. 

Diese Verbindung ist demnach als Amido-p-Phenylchinolin 
zu bezeichnen. 

Wir wollen nun gleich die Darstellung, Trennung und Reini- 
cung der beiden Producte, sowie die Reactionen, welche die 
Constitution derselben klarstellen, beschreiben. 

In das geschmolzene, auf 220° C. erhitzte, aus 36 4 
trockenem salzsaurem Paraoxychinolin, 25 g salzsaurem Ani- 
lin, 18 g Anilin und 3 gq platinirtem Asbest' bestehenden 
Gemisch wird ein schwacher Strom Sauerstoff eingeleitet. Die 
anfinglich diinnfliissige, gelbgetiirbte Masse fairbt sich dadureh 
braunroth und wird allmiilig dicklich. Nach einiger Zeit (circa 
® bis 6 Stunden), wiihrend welcher die Temperatur auf 230° @, 
bis héchstens 235° C. gesteigert wurde, hat die Entwicklung von 
Wasser und Anilindimpfen fast vollstindig aufgehért und ist die 





! Die Condensation erfolgt auch ohne Platinmohr, sie wird aber durch 
die Gegenwart desselben beschleunigt. 
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140 H. Weidel und G. v. Georgievies, 


Masse so ziihfliissig geworden, dass die Gasblasen kaum hindureh 
zu streichen vermégen, 

Die erkaltete Schmelze besitzt eine dunkelbraunrothe Farbe, 
zeigt metallischen Glanz und hat einen an Diphenyl erinnernden 
Geruch. Sie ist in angesinertem Wasser in der Hitze nicht allzu 
schwer lislich. Die Lésung besitzt eine dunkelfeuerrothe Farbe. 
Sie wird nach Entfernung des platinirten Asbest concentrirt (auf 
circa 1'/, 7) und dann in der Kilte mit Kalilauge bis zur stark 
alkalischen Reaction versetzt. Hiedurch scheidet sich eine meist 
dunkelgraugriin gefiirbte, harzige, stark nach Anilin riechende 
Masse in grossen Flocken ab. Ohne erst filtrirt zu werden, wird 
das Ganze mit Ather ausgeschiittelt. (Die Lésung ist briiunlichgelb 
und fluorescirt prachtvoll blau.) Dieses Lésungsmittel nimmt nebst 
dem unzersetzten Anilin noch ein krystallisirbares Product (A) 
auf, welches nach dem Abdestilliren zunichst in syrupéser Form 
hinterbleibt, beim langen Stehen aber erstarrt. 

Die ausgeschiittelte Fliissigkeit hat eine gelbe Farbe, 
erscheint aber durch eine kleine Quantitéit einer humésen, 
pulverigen dunklen Masse getribt. Sie wird filtrirt, erwirmt, um 
den gelésten Ather zu verfliichtigen und hierauf mit Kohlensiiure 
in der Siedhitze behandelt. Sobald eine véllige Absiittigung des 
Kalis erfolgt ist, fallt aus der Fliissigkeit ein noch dunkel 
gefiirbtes Product (B) aus, weiches eine deutlich krystallinische 
Structur besitzt. Diese von B abfiltrirte Lésung endlich, enthiilt 
nur geringe Mengen eines Farbstoffes und jene Mengen von Para- 
oxychinolin, die der Reaction entgangen sind. (Wir haben durch 
ein ziemlich umstindliches Verfahren dasselbe in véllig reiner 
Form wiedergewonnen und 4 q erhalten.) 


Amido-p-Phenylchinolin. 


Der mit (A) bezeichnete Theil enthilt die Gesammtmenge 
des bei der Reaction entstandenen Amido- (p) Phenylehinolin und 
das tiberschiissig zugesetzte Anilin. Da durch Absaugen der breiig 
erstarrten, dunkelgefirbten Krystallmasse eine Trennung der 
beiden Verbindungen nicht zu bewerkstelligen war, wurde das 
Gemisch in eine Retorte iiberleert und dort so lange bei circa 
210° C, erhalten, bis alles Anilin abdestillirt war. (Ein Tempera- 
tursteigern tiber 210° ist nicht rathsam, weil bei Gegenwart von 
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Luft eine theilweise Zersetzung stattfindet.) Der Destillationsriick- 
stand, der nach dem Abktihlen zu einer asphaltartigen Masse 
erstarrt, wird hierauf in Benzol aufgelist. Die briunlichgelb 
gefiirbte, von humésen Zersetzungsproducten  filtrirte Liésung 
hinterlisst nach dem Abjagen des Benzols einen Syrup, der nach 
kurzer Zeit krystallisirt. Zur weiteren Reinigung wird diese Aus- 
scheidung zwei bis dreimal im Vacuum umdestillirt. Die Base ist 
nicht allzuschwer fliichtig; sie condensirt sich im Retortenhalse zu 
einem dicklichen Ol, welches alsbald zu einer blittrigen, gelb 
gefirbten Masse erstarrt. Diese wird in absolutem Alkohol gelést 
und dureh Abdunsten desselben in perlmuttergliinzenden, licht- 
gelb gefarbten, monoklinen Krystallbliittchen erhalten. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren ist die Substanz vollig rein. 

Das Amido-p-Phenylehinolin ist weder in kaltem, noch in 
warmem Wasser lislich; Ather, Alkohol, Benzol, Aceton und 
Chloroform lésen es, namentlich in der Wirme leicht auf. Die 
reine Substanz schmilzt bei 182° C. und verfliichtigt sich fast un- 
zersetzt bei héherer Temperatur. Wird eine Lisung der Base in 
concentrirter Schwefelsiure mit der Lésung eines Nitrates oder 
mit Salpetersiiure versetzt, so firbt sich dieselbe anfiinglich tief 
violett und wird allmalig dunkelblau. Diese Reaction ist éiusserst 
empfindlich. Weiters ist das Amido-p Phenylehinolin durch seine 
grosse Krystallisationsfihigkeit ausgezeichnet. Wird eine alko- 
holische Lésung desselben langsam iiber Schwefelsiure verdunsten 
gelassen, so bilden sich bei einiger Sorgfalt grosse, schén aus- 
gebildete, diamantglinzende, durchsichtige, schwach griinlichgelb 
gefiirbte Krystalle. Herr Prof. v. Lang hatte die Freundlichkeit, 
cine Untersuchung derselben vorzunehmen. 

Er theilt hiertiber Folgendes mit: 


Krystallsystem: Monoklin. 
Elemente: a: 6:¢ = 1°4790:1:1°1652) ae = 109°30' 


Beobachtete Formen: 100, 110, 101, 111. 

Die Krystalle haben durch das Vorherrsechen der Fliiche 110 
prismatischen Habitus. 

Spaltbarkeit vollkommen parallel der Fliiche 101. 

Aus den Analysen der bei 100° C. getrockneten Substanz, 
rechnet sich die Formel C,.H,,N,. 
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H. Weidel und G. v. Georgievics, 


I. 0:2187 g Substanz gaben 0°6548 g Kohlensiiure und 0:1100 g Wasser. 
Il. 0°2445 g Substanz gaben 0°7332 g Kohlensiiure und 0°1229 g Wasser. 
III. 0-2615 g Substanz gaben 29°9 em Stickstoff bei 178° C. und 

742-4 mm. 


In 100 Theilen: 


I II Ill 5H No 
__— 81:66 81°91 — 81°81 
ae 5°59 D°D8 — 5°45 
Pa is ou — — 12°91 12°72 


Die gegebene Formel konnte bestitigt werden durch die 
Bestimmung der Dampfdichte. Dieselbe wurde nach der von 
V. Meyer angegebenen Methode vorgenommen. Die erhaltenen 
Werthe stimmen indess nur annihernd, da in Folge der hohen 
Temperatur des Bleibades und durch die Einwirkung des Luft- 
sauerstoftes eine partielle Zersetzung der Substanz eintritt. 


0°0679 g Substanz verdriingten 7°9 ems Luft bei 13°1° C. und 
753°4 mm. 


Daraus berechnet sich das Molekulargewicht zu 


C5, Hy.No 


— 


204°6 220 


Das Amido-p-Phenylehinolin verbindet sich mit Sduren und 
liefert Doppelverbindungen mit Platin- und Goldchlorid. Letztere 
sind fast unlésliche, mikrokrystallinische Niederschlige, die 
nichts charakteristisches besitzen. Wir haben daher eine ni&here 
Untersuchung derselben nicht angestellt, sondern nur die Salz- 
siiureverbindung dargestellt. 

Salzsaures Amido-p-Phenylchinolin. Beim Zusam- 
menbringen der Base mit concentrirter oder verdiinnter heisser 
Salzsiure wird zuniichst eine gelbrothe harzige Masse gebildet, 
die in Wasser beim Kochen léslich ist. Nach dem Concentriren 
dieser Lésung scheiden sich beim Erkalten prichtig glinzende, 
feuriggelb gefirbte, anscheinend rhombische, diinne Krystall- 
nadeln ab, welche dfters eine bedeutende Linge erreichen. Die 
Substanz ist in heissem Wasser leicht und ohne Zersetzung lis- 
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lich. Eine Chlorbestimmung in der dureh Umkrystallisiren 
gereinigten, bei 100° C. getrockneten Verbindung ergab: 


(°2746 g Substanz gaben 0°1559 g Chiorsilber. 
In 100 Theilen: 
C,;H,.No+ HCl! 


. oe 


| 14°04 15°34 


Die lufttrockene Substanz enthilt, wie die Wasserbestimmung 
zeigt, 2 Molekule Krystallwasser. 


1053 g Substanz verloren bei 100° C, 0-0128 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


C,;H No + HC]+2H,0 


Aus dem Amido-p-Phenylchinolin sind leider charakterisir- 
bare, zu weiteren Reactionen brauchbare Derivate nicht zu erhalten, 
da dasselbe bei den meisten Versuchen, erstlich schén gefirbte, 
intermediiire, nicht fassbare Producte liefert, die bei weiterer Be- 
handlung Harzmassen geben. So haben wir getrachtet, ein Oxy-p- 
Phenylehinolin aus der, durch Einwirkung von Kaliumnitrit aufdas 
Chlorat der Base hervorgehenden Diazoverbindung zu gewinnen. 
Die Bildung des letzteren findet in der That sehr leicht statt; aueh 
zertallt sie beim Kochen mit Salzsiiure unter lebhafter Stickstoff- 
entwicklung, liefert aber nur dusserst geringe Quantitiiten eines 
krystallinischen Oxydproductes, wihrend der griésste Theil in 
harzige Substanzen verwandelt wird. Nur im Falle eine erheblich 
grissere Menge von Kaliumnitrit, als die Theorie erfordert, in 
Anwendung gebracht wird, bildet sich nach dem Zerlegen der 
Diazoverbindung ziemlich glatt ein nitrirtes Oxy-p-Phenylehinolin, 
welches wir vorliufig einer eingehenden Untersuchung nicht 
unterzogen haben. 


Oxydation des Amido-p-Phenylchinolin. 


Wir wollten das Oxy-p-Phenylehinolin darstellen, um es zu 
oxydiren, da in ihnlichen Fallen durch diese Reaction eine sichere 
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Basis fiir die Beurtheilung der Constitution gewonnen wurde. Da 
es uns aber trotz der bedeutenden Materialopfer nicht gelungen 
ist, die erforderlichen Mengen zu erhalten, so haben wir versucht, 
das Amido-p-Phenylehinolin direct in saurer Lisung mit Kalium- 
permanganat zu oxydiren. 

Zu diesem Behbufe liisst man in die verdiinnte, siedend heisse 
Lisung der Base in Schwefelsiure, allmilig eine verdtinnte 
Kaliumpermanganatlésung einfliessen. Die Verhiiltnisse waren so 
gewihlt, dass die Bildung einer Chinolincarbonsiiure hatte erfolgen 
kénnen 
2C,.H,,N, + 12KMnO, + 18H, SO, = 2C,,H, NO, + 

+ 23H,O + 6K,SO, + 12MnSO, + 10C0, + 0. 


Die Lésung des tibermangansauren Kali wird anfanglich 
rasch verbraucht, die Fltissigkeit bleibt klar, farbt sich gelbbraun, 
wird aber bei weiterer Zugabe des Oxydationsmittels hellgelb. 
Gegen das Ende der Reaction findet, trotz des in Anwendung 
gebrachten Schwefelsiuretiberschusses, eine Abscheidung von 
Manganoxyden statt. Nachdem die ganze Menge des Oxydations- 
mittels eingetragen und die Fliissigkeit einige Zeit im Sieden 
erhalten war, wurden die Manganoxyde durch Zugabe von 
schwefliger Siiure gelést. Die von braunen humésen Flocken fil- 
trirte Lésung wird in der Kilte mit Ammoniumearbonat neutralisirt. 
Das lichtgelb gefiirbte Filtrat dampft man am Wasserbade zur 
Trockne ab und extrahirt die Salzmasse mit absolutem Alkohol. 
Derselbe list die beiden, durch die Oxydation gebildeten Sauren 
(die Ammonsalze derselben haben sich beim Abdampfen zersetzt) 
und die nebenbei entstandenen harzigen Producte und hinterliisst 
nachdem Abdestilliren einen gelbbraun gefiirbten krystallinischen 
Riickstand. Derselbe wird in viel siedendem Wasser aufgenommen 
(dadurch wird die Hauptmenge der Harze entfernt), die filtrirte, 
mit Thierkohle entfiirbte Lésung liefert die Siuren in reinerer 
Form. Dureh oftmaliges, systematisches, fractionirtes Krystalli- 
siren kann das Gemenge in einen sehr schwer léslichen Antheil 
(a) und in einen etwas leichter lislichen Theil (6) zerlegt werden. 

Die Siiure (a), welche in minimen Quantitiiten entsteht, bildet 
ein weisses lockeres Krystallpulver, welches aus feinen Naidelchen 
besteht, die bei 285° C. noch nicht schmelzen und die mit Kalk 
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gemischt im Réhrehen erhitzt ein Destillat liefern, welches deutlich 
nach Chinolin riecht. Es ist zu vermuthen, dass diese Sidure 
identisch mit p-Chinolinbenzcarbonsiure ist, denn die An- 
gaben, welche Schlosser und Skraup! von dieser Substanz 
machen, stimmen mit den Eigenschaften unseres Priiparates 
iiberein. 

Die zweite, mit (4) bezeichnete Verbindung ist, wie der 
directe Vergleich gezeigt hat, identisch mite-Ox ynicotinsiure.® 

Nach Reinigung stellt dieselbe eine priichtig, in langen 
Nadeln krystallisirte, gliinzende, krystallwasserfreie Substanz 
dar, die bei 256° C. (uncorr.) schmilzt. Mit Silbernitrat gibt sie 
nach einiger Zeit eine krystallinische Fallung. Eisenchlorid firbt 
nicht zu verdiinnte Lisungen derselben gelb. In der citirten Ab- 
handlung ist angegeben, dass EKisenchlorid keine Farbenreaction 
hervorbringt; dies ist fiir verdtinnte Liésungen richtig, fiir con- 
centrirte Lésungen aber muss diese Angabe berichtigt werden, 
denn wie ein Versuch mit dem Originalpriiparate gezeigt hat, 
gibt dieselbe eine gelbe Reaction.) Mit Zinkstaub erhitzt, lieferte 
die Siiure reichliche Mengen von Pyridin. Die Identitit unserer 
Sdure mit a-Oxynicotinsdure wird auch durch die Analyse bestiitigt. 


02012 g Substanz gaben 0°3807 g Kohlensiiure und 0-O0678g Wasser. 


In 100 Theilen: 


CgH,NO; 
ee cduae 21°60 51°79 
ae 3°44 53.59 


Die Ausbeute an a-Oxynicotinsiure ist nicht betrichtlich, 
doch wesentlich besser als die des Productes (a). Wir erhielten 
aus 8 g Amido-p-Phenylechinolin circa O°7 g reine Oxynicotin- 
siiure. 

Wir habe die Oxydationsversuche wiederholt und abgeindert, 


um gréssere Mengen des Productes (a) zu gewinnen, doch waren 


dieselben nicht von dem gewiinschten Erfolge begleitet. Als wir 
eine geringere Menge des Oxydationsmittels, als durch die 





1 Monatshefte 1881, S. 526. 
2 Weidel und Strache, Monatshefte fiir Chemie 1886, 8. 280. 
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144 H. Weidel und G, vy. Georgievics, 


Basis fiir die Beurtheilung der Constitution gewonnen wurde. Da 
es uns aber trotz der bedeutenden Materialopfer nicht gelungen 
ist, die erforderlichen Mengen zu erhalten, so haben wir versucht, 
das Amido-p-Phenylchinolin direct in saurer Lisung mit Kalium- 
permanganat zu oxydiren. 

Zu diesem Behufe liisst man in die verdiinnte, siedend heisse 
Lisung der Base in Schwefelsiure, allmilig eine verdtinnte 
Kaliumpermanganatlésung einfliessen. Die Verhiltnisse waren so 
gewihlt, dass die Bildung einer Chinolincarbonsiiure hitte erfolgen 
kénnen 
2C,.H,,N, + 12KMn0O, + 18H,SO, = 2C,,H, NO, + 

+ 23H,O + 6K,SO, + 12MnSO, + 10C0, + 0. 


Die Lésung des tibermangansauren Kali wird anfinglich 
rasch verbraucht, die Fltissigkeit bleibt klar, farbt sich gelbbraun, 
wird aber bei weiterer Zugabe des Oxydationsmittels hellgelb. 
Gegen das Ende der Reaction findet, trotz des in Anwendung 
gebrachten Schwefelsiuretiberschusses, eine Abscheidung von 
Manganoxyden statt. Nachdem die ganze Menge des Oxydations- 
mittels eingetragen und die Fliissigkeit einige Zeit im Sieden 
erhalten war, wurden die Manganoxyde durch Zugabe von 
schwefliger Siiure gelést. Die von braunen humésen Flocken fil- 
trirte Lésung wird in der Kilte mit Ammoniumcearbonat neutralisirt. 
Das lichtgelb gefiirbte Filtrat dampft man am Wasserbade zur 
Trockne ab und extrahirt die Salzmasse mit absolutem Alkohol. 
Derselbe list die beiden, durch die Oxydation gebildeten Sauren 
(die Ammonsalze derselben haben sich beim Abdampfen zersetzt) 
und die nebenbei entstandenen harzigen Producte und hinterlisst 
nachdem Abdesti!liren einen gelbbraun gefiirbten krystallinischen 
Riickstand. Derselbe wird in viel siedendem Wasser aufgenommen 
(dadureh wird die Hauptmenge der Harze entfernt), die filtrirte, 
mit Thierkohle entfiirbte Lésung liefert die Siiuren in reinerer 
Form. Durch oftmaliges, systematisches, fractionirtes Krystalli- 
siren kann das Gemenge in einen sehr schwer léslichen Antheil 
(a) und in einen etwas leichter léslichen Theil (4) zerlegt werden. 

Die Siiure (a), welche in minimen Quantitiiten entsteht, bildet 
ein weisses lockeres Krystallpulver, welches aus feinen Nidelchen 
besteht, die bei 285° C. noch nicht schmelzen und die mit Kalk 
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gemischt im Réhrehen erhitzt ein Destillat liefern, welches deutlich 
nach Chinolin riecht. Es ist zu vermuthen, dass diese Siure 
identisch mit p-Chinolinbenzcarbonsiure ist, denn die An- 
gaben, welche Schlosser und Skraup! von dieser Substanz 
machen, stimmen mit den Eigenschaften unseres Priiparates 
iiberein. 

Die zweite, mit (4) bezeichnete Verbindung ist, wie der 
directe Vergleich gezeigt hat, identisch mita-Oxy nicotinsiure.* 

Nach Reinigung stellt dieselbe eine priichtig, in langen 
Nadeln krystallisirte, glinzende, krystallwasserfreie Substanz 
dar, die bei 256° C. (uncorr.) schmilzt. Mit Silbernitrat gibt sie 
nach einiger Zeit eine krystallinische Fallung. Eisenchlorid firbt 
nicht zu verdiinnte Lisungen derselben gelb. In der citirten Ab- 
handlung ist angegeben, dass Eisenchlorid keine Farbenreaction 
hervorbringt; dies ist fiir verdtinnte Lésungen richtig, fiir con- 
centrirte Lisungen aber muss diese Angabe berichtigt werden, 
denn wie ein Versuch mit dem Originalpriiparate gezeigt hat, 
gibt dieselbe eine gelbe Reaction.) Mit Zinkstaub erhitzt, lieferte 
die Siiure reichliche Mengen von Pyridin. Die Identitiit unserer 
Siure mit «-Oxynicotinsiure wird auch durch die Analyse bestiitigt. 


02012 g Substanz gaben 0°3807 g Kohlensaiure und 0-0678g Wasser. 


In 100 Theilen: 


CgH;NO; 
+ ee 01°60 51°79 
_ Serre 3°74 53.59 


Die Ausbeute an a-Oxynicotinsiure ist nicht betriichtlich, 
doch wesentlich besser als die des Productes (a). Wir erhielten 
aus 8 g Amido-p-Phenylehinolin circa 0:7 g reine Oxynicotin- 
saure, 

Wir habe die Oxydationsversuche wiederholt und abgeindert, 
um gréssere Mengen des Productes (a) zu gewinnen, doch waren 
dieselben nicht von dem gewiinschten Erfolge begleitet. Als wir 
eine geringere Menge des Oxydationsmittels, als dureh die 





1 Monatshefte 1881, S. 526. 
2 Weidel und Strache, Monatshefte fiir Chemie 1886, S. 280. 
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Gleichung verlangt wird, verwendeten, erhielten wir grissere 
Massen harziger Producte und bei Anwendung bedeutenderer 
Mengen, war die Siure (a) iiberhaupt nicht aufzufinden. Fast 
erscheint es, als wiirde aus zuerst entstehender p-Chiaolinbenz- 
carbonsiure durch die weitere Oxydation «-Oxynicotinsiure 
gebildet. Versuche hiecriiber sollen weitere Aufschltisse verschaften. 

Wenn auch die, bei den Oxydationsversuchen erhaltenen 
Resultate nicht von dem erhofften Erfolge begleitet waren, so 
liefern dieselben doch Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung der 
Constitution des in Rede stehenden Amidophenylehinolins. Die 
Bildung der a-Oxynicotinsiiure liisst jedenfalls vermuthen, dass 
der Eintritt des Anilinrestes nicht im Pyridin-, sondern im Ben- 
zolkern des p-Oxychinolins erfolgt ist. Weiters berechtigt die 
Entstehungsweise des Reactionsproductes zur Annahme, dass 
durch die wasserentziehende Wirkung des salzsauren Anilins bei 
hoher Temperatur, ein Austritt der, in der Parastellung befind- 
lichen OH-Gruppe mit einem H-Atom des Anilins in Form von 
Wasser erfolet und diess die Vereinigung der beiden Reste 
bedingt. 

Die folgende Formel, in welcher die Stellung der NH,-Gruppe 
nicht pricisirt ist, soll die Bildungs- und Reactionsweise der 
besprochenen Verbindung veranschaulichen. 


CH CH 
C 
uc7 \\co_¢,H,—NH, 


| } 

t Jie 
H¢ YA fu 
N CH 


Amido-p-Phenylchinolin. 


p-Amido-2-Phenyl-p-Oxychinolin. 


Die durch Fallen mit Kohlensiure entstandene Ausscheidung 
(B), welche zunichst eine briiunliche Farbe besitzt, enthilt neben 
dem Oxyamidophenylehinolin eine geringe Quantitiit eines 
amorphen Zersetzungsproductes und etwas Paraoxychinolin. Die 
Reinigung dieses Productes, welches in den gewdéhnlichen 
Lisungsmitteln nahezu unlislich ist, erfolgt dadurch, dass man 
es neuerdings in sehr verdiinnter Kalilauge list und hierauf dic 
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gelbbraun gefirbte Lisung in der Kilte mit reinem gepulvertem 
Kochsalz versetzt. Dadurch findet eine fast vollstiindige Ab- 
scheidung der amorphen Substanz statt und nun wird die filtrirte 
gelbe Lésung (der Niederschlag wird mit gesittigter Kochsalz- 
ljsung gewaschen) in der Hitze wieder mit Kohlensaure neutrali- 
sirt. Die jetzt entstehende krystallinische Fiallung besitzt cine 
réthlich gelbe Farbe und ist frei von p-Oxychinolin, denn dieses 
ist in Wasser, namentlich bei Gegenwart von Natrium- oder 
Kaliumearbonat ziemlich lislich. Nach dem Filtriren und sorg- 
fiiltigem Auswaschen wird die Ausscheidung durch Erwiirmen 
mit verdiinnter Salzsiiure gelést. Bei entsprechender Concen- 
tration krystallisirt die Salzsiureverbindung in réthlich gelben 
kleinen Nadeln aus. Nach drei- bis viermaligem Umkrystalli- 
siren ist das Salz so weit gereinigt, dass durch Zersetzung der 
sehr verdiinnten wisserigen heissen Lésung desselben mit Natrium- 
bicarbonat eine Abscheidung der Base in reiner Form erfolgt. 
Dieselbe ist in Wasser kaum léslich und kann daher durch Aus- 
waschen leicht von der natronhiiltigen Fliissigkeit vollkommen 
cetrennt werden. 

So dargestellt bildet das p-Amido-a-Phenyl-p Oxychinolin 
ein lockeres Haufwerk von licht eigelb gefirbten, feinen, glanz- 
losen Krystallnadeln, die sich im feuchten Zustande beim Liegen an 
der Luft, durch die Einwirkung der Kohlensiiure, gelblich farben. 
Die Base wird selbst von siedendem Wasser nur in Spuren auf- 
senommen. Ather, Benzol, Xylol lésen in der Siedhitze nur 
veringe Quantitiiten derselben auf; etwas leichter ist sie in Amyl- 
alkohol léslich. In verdiinnten Siiuren oder Alkalien ist die Ver- 
bindung leicht léslich. 

Beim Erhitzen farbt sich dasOxyamidophenylechinolin anfing- 
lich réthlichgelb (230), dann braun (250) und ist vor dem volligen 
Schmelzen zum gréssten Theil zersetzt. Der nur annaherungs- 
weise bestimmbare Schmelzpunkt liegt bei 294° C. (uncorr.) 

Die Analysen der krystallwasserfreien, bei 100° C. getrock- 
neten Verbindung lieferten Zahlen, aus welchen die Forme] 
C,,H,,N,O gerechnet wurde. 


I. 02572 g Substanz gaben 0°7194 g Kohlensiiure und 01235 g Wasser. 
If. 0:1877 g Substanz gaben 0°5236 g Kohlenséure und 0:0873 g Wasser. 
III. 0:2373 g Substanz gaben 25:7 em? Stickstoff bei 24:5° C. und 746°9 mm. 


Chemie-Heft Nr. 2. 11 
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148 H. Weidel und G. v. Georgievics, 
In 100 Theilen: 


I Il II] C,sH,.N.0 
Bu nnitl 76 +28 76°08 - 76°27 
Risch 5°33 5-16 - 5-08 
gobi ie a 11-89 11°86 


Das p-Amido-a-Phenyl-p-Oxychinolin verbindet sich sowohl 
mit Basen als mit Sauren. Erstere bilden gelb gefiirbte Producte, 
die schlecht krystallisiren und sehr zersetztlich sind; deshalb 
haben wir nur eine Untersuchung der Verbindungen unserer 
Base mit Letzteren ausgefiihrt und konnten durch dieselbe dic 
gegebene Formel bestiitigen. 

Salzsaures-p-Amido-a-Phenyl-p-Oxychinolin. Wird 
die Lésung der Base in verdiinnter Salzsiure eingeengt, so 
scheidet sich beim Stehen eine réthlichgelbe Verbindung ab, die 
namentlich in warmem Wasser leicht léslich ist. Nach dem Wieder- 
auflésen bilden sich kleine, glinzende, dunkelroth gefirbte 
Krystallkirner, die weit schwieriger léslich sind. Die erst ent- 
stehende Verbindung ist offenbar zweifach salzsaures Oxyamido- 
phenylehinolin, welches durch die Einwirkung von Wasser zum 
Theile in die einfach saure Verbindung tibergefiihrt wird. In der 
That zeigt die Chlorbestimmung, die mit dem mehrmals um- 
krystallisirtem, bei 100° C. getrocknetem Priparate ausgefiihrt 
wurde, einen fiir 1 Mol. Salzséiure stimmenden Chlorgehalt. 


9°3592 g Substanz gaben 0° 1845 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 
C,,H,.N,0 +HCI 


ES Ee” 


see 12°70 13°02 
Die Krystallwasserbestimmung ergab: 


0-3965 g Substanz verloren bei 100° C. 0:0120 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


C,;H,.N.0 + HC1+ 1/,H,0 
ie 
re 3°02 3°19 
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Die beschriebene Salzsiureverbindung ist ausgezeichnet 
durch das grosse Farbungsvermégen, welches sie fiir Seide, Wolle 
und dergleichen besitzt. 

Schwefelsaures p-Amido-«-Phenyl-p-Oxychinolin. 
Aus der Lésung der Base in verdiinnter Schwefelsiure wird bei 
hinreichender Concentration zuniichst ein fast farbloses Sulfat 
abgeschieden, welches von der sehr sauren Mutterlauge befreit, 
von Wasser leicht mit réthlichgelber Farbe gclést wird. Bei 
lingerem Stehen dieser Liésung bilden sich kleine, schwach 
glinzende, morgenrothe Krystallnadeln, die selbst in siedendein 
Wasser sehr schwer loslich sind. 

Auch hier findet durch Wasser eine Zerlegung der vorerst 
entstandenen, zweifach sauren Verbindung statt. Um die Um- 
wandlung in die zweite Verbindung zu vervollstindigen, ist es 
néthig, das Salz dfters umzukrystallisiren. Auch diese Verbindung 
besitzt ein bedeutendes Fiirbevermigen. Der Schinelzpunkt des 
getrockneten Salzes liegt bei 265° C. (uncorr.) 

Die Schwefelsiurebestimmung in der bei 100° C. getrock- 
neten Verbindung ergab: 


0:4400 g Substanz gaben 0-1829 g Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 
2(C,,H,N.O)-+ SH.0, 


ee ee 


SiOes..... 17-48 17-19 


Die Krystallwasserbestimmung ergab: 
04605 g Substanz verloren bei 100° C. 00203 g Wasser. 


In 100 Theilen: 
2(C,;H,>N.0) + SH,0, + 11/, H,0) 
NT ee 
H,O......4°41 4-52 

Acetylverbindung. Das p-Amido-«-Phenyl-p-Oxychinolin 
wird durch liingeres Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid quantitativ 
in ein Diacetylproduct iibergefiihrt. Dasselbe scheidet sich aus 
der Reactionsmasse durch Behandlung mit Wasser in Form einer 
grauweissen kriimmlichen Masse ab, welche in siedendem Alkohol 
leicht léslich ist. Beim Verdunsten dieser Lisung krystallisirt dic 
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Verbindung in nahezu farblosen, glinzenden, rhombischen, dtinnen 
Blittchen aus. Das Acetylproduct wird durch verdiinnte Kalilauge 
in der Kilte nicht veriindert. Erst beim lingeren Kochen wird 
sie unter Zersetzung aufgelést. Sie liefert mit Sdiuren gut krystalli- 
sirte, farblose Salze. Die Analysen der getrockneten Substanz 
zeigen, dass durch die Einwirkung von Essigsiureanhydrid zwei 
Acetylreste in das Molekiil der Base eingetreten sind. 


I. 0-2578 g Substanz gaben 0-6725 g Kohlensiiure und 0-1148 g Wasser. 
Il. 0-2105 g Substanz gaben 16-4 em’ Stickstoff bei 27-5° C. und 742°8 mm. 


In 100 Theilen: 


I II C,,HyN—NH(C,H,0)0(C,H,0) 
et 

Dine hibisied 71°14 — 71°25 

_ rrr 4°94 — 5°00 

Wasvece — 8°37 8°75 


Zu den Versuchen, welche wir zur Ermittlung der Constitution 
des Condensationsproductes ausfiihrten, haben wir nicht das 
p-Amido-a-Phenyl-p-Oxychinolin direct, sondern wie bei den 
friiheren Untersuchungen, das entsprechende Oxyproduct ver- 
wendet, welches durch die Einwirkung von salpetriger Siiure 
leicht zu erhalten ist. 


p-Oxy-«-Phenyl-p-Oxychinolin. 


Die Darstellung dieses Kérpers erfolgt in quantitativer Aus- 
beute, ohne Bildung von Nebenproducten, wenn die berechnete 
Menge von Kaliumnitrit (in wenig Wasser gelést) in die durch 
Eis gektihlte Lésung des Amidoproductes in concentrirter Salz- 
siiure (ein bedeutender Uberschuss derselben ist Bedingung, um 
gute Resultate zu erzielen) allmilig eingetragen wird. Hieraus 
wird in gewoéhnlicher Weise erst durch Einleiten von Kohlen- 
siure die salpetrige Siure verjagt und dann rasch aufgekocht, 
um die entstandene Diazoverbindung zu zersetzen. Beim Ab- 
kiihlen der, biszum Aufhéren der Stickstoffentwicklung gekochten 
Lisung scheidet sich die salzsaure Verbindung des Oxy-a-Phenyl- 
p-Oxychinolins, die in concentrirter Salzsiiure kaum léslich ist, 
in feinen, lichtgelb gefirbten, verfilzten Nadeln ab. Diese Aus- 
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scheidung wird nach dem Erkalten abgesaugt und einige Male 
unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt. Die gereinigte, 
in Wasser leicht lésliche Salzsiureverbindung wird schliesslich 
in verdtinnter Lisung mit Natriumacetat zerlegt. Dadurch scheidet 
sich das Oxyproduct in Form eines flockigen, fast weissen Nieder- 
schlages ab. Diese Fiillung liefert endlich, nach drei- bis vier- 
maligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol, die Substanz 
in vollkommen reinem Zustande. 

Das p-Oxy-a-Phenyl-p-Oxychinolin bildet eine lockere, 
vlanzlose, gelblich weisse, wollige Masse, die aus haarfeinen 
Krystallnadeln besteht. Es ist selbst in siedendem Wasser nur in 
Spuren léslich. Leicht wird die Verbindung von Alkohol und 
Amylalkohol aufgenommen. Auch verdiinnte Siuren, verdiinnte 
Alkalien und Soda vermigen sie in Liésung zu bringen. Der 
Schmelzpunkt der nicht unzersetzt fliichtigen Verbindung wurde 
bei 247° C. (uncorr.) gefunden. Die Analysen der bei 100° ©. 
vetrockneten Substanz gaben Werthe, die mit den aus der Forme! 
C,,H,,NO, gerechneten vollkommen tibereinstimmen. 

I. 0°2506 g Substanz gaben 0°6946 g Kollensiiure und 0°1042 g Wasser. 
I]. 0°2542 g Substanz gaben 13°9 em Stickstoff bei 15° C. und 
734-4 mm. 


In 100 Theilen: 


I I] C,,H,,NO. 
RE 75°59 ss 75°94 
ee sk 4-62 — 4°64 
Wika wt — 6°17 5.90 


Dass das p-Amido-, respective p-Oxy-a-Phenyl-p-Oxychino- 
lin wirklich als «-Phenylchinolinderivat betrachtet werden muss, 
wird durch die Bildung des z-Phenylchinolin bei der 


Reduction mit Zinkstaub 


ausser Frage gestellt. Man erhiilt dasselbe in vorziiglicher Aus- 
heute, wenn ein Gemisch von 40 Theilen Zinkstaub und 1 Theil 
des Oxyproductes, bei nicht allzu hoher Temperatur erhitzt wird. 
Es destillirt dabei ein farbloses Ol, welches schon in der Vorlage 
krystallinisch erstarrt. Nur gegen das Ende der Reaction werden 
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152 H. Weidel und G. v. Georgievies, 


minime Quantitaéten eines nicht erstarrenden Productes gebildet 
und treten uncondensirbare Dimpfe auf. 

Durch Rectification wird das Rohdestillat vorgereinigt, dann 
wird die abgepresste Krystallmasse mehrmals aus verdtinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so vollkommen farblose gliin- 
zende, asbestartige Krystallnadeln, welche bei 83° C. schmelzen 
und die auch alle fusseren Eigenschaften des «-Phenyl- 
chinolin besitzen. Die Analyse lieferte auch Zahlen, welche mit 
den gerechneten vollkommen im Einklange stehen. 


02425 g Substanz gaben 0°7314 g Kohlensiiure und 0°1182 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


D éevuss 87°87 87-80 
ieee 5°41 5°36 


Wir haben zum Uberflusse die Pikrinsiureverbindung des 
#-Phenylchinolins (aus Zimmtaldehyd und Anilin) dargestellt. 

Die Pikrinsiureverbindung des ¢-Phenylchinolins bildet ein, 
in Alkohol sehr schwer lésliches, licht citronengelb gefirbtes 
Pulver, welches aus kleinen, gliinzenden Krystillchen besteht, 
die prismatischen Habitus besitzen. Sie entsteht beim Vermischen 
heisser alkoholischer Lésungen von Pikrinsiiure und «-Phenyl- 
chinolin und kann durch éfteres Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkohol leicht rein gewonnen werden. Der Schmelzpunkt wurde 
bei 189—190° (uncorr.) gefunden. Die Pikrinsiiurebestimmung 
zeigt, dass die Verbindung 1 Mol. derselben enthiilt. 


0-449 g Substanz gaben 0°2558 g pikrinsaures Ammon. 


In 100 Theilen: 
C,;H,,N-+ C,H,(NO,),0H 


—— OE 
Pikrinsiiure ..... 52°94 52°76 


Das in gleicher Weise dargestellte Pikrat unseres aus p-Oxy- 
a-Phenyl-p-Oxychinolin gewonnenen Reductionsproductes hatte 
alle diusseren Eigenschaften der beschriebenen Verbindung und 
verfliissigte sich bei 190° C. (uncorr.) 

Nach diesen Resultaten ist wohl an der [dentitiit unseres 
Destillationsproductes mit z-Phenylehinolin nicht zu zweifeln und 
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somit ist bewiesen, dass bei der Condensation der Eintritt des 
Anilinrestes an der «-Stelle in Chinolin erfolgte. 

Die Stellung der NH,-, respective der OH-Gruppe in Oxy-«- 
Phenyl-p-Oxychinolin ergab sich durch das Resultat einer 


Oxydation mit schmelzendem Atzkali. 


Fiir diese haben wir (weil bei friiherer Gelegenheit es sich 
als vortheilhaft erwies) das Hydroproduct verwendet. Dasselbe 
bildet sich sehr leicht aus dem p-Oxy-«-Phenyl-p-Oxychinolin bei 
Behandlung mit Zinn und Salzsiiure. Die Salzsiiureverbindung 
der Hydrobase bildet eine lichtgelb gefiirbte, aus mikroskopischen 
Nadeln bestehende Masse, welche in Wasser leicht, schwieriger 
in concentrirter Salzsiure léslich ist. 

Beim Verschmelzen dieser Verbindung mit der 20fachen 
Menge Atzkali (hiebei treten alle die Erscheinungen ein, dic 
seinerzeit beobachtet wurden und miissen auch die dort gegebe- 
nen Vorschriften eingehalten werden) bildet sich neben p-Oxy- 
benzoesiure eine geringe Quantitiit einer schwer loslichen stick. 
stoffhaltigen Siure. 

Erstere liisst sich leicht in der gewiéhnlichen Weise (Aus- 
schiitteln der angesiiuerten Lésung der Schmelze) gewinnen und 
durch die partielle Fillung mit Bleizucker reinigen. 

Die so dargestellte Siure hatte alle Eigenschaften der 
p-Oxybenzoésiiure, zeigte den Schmelzpunkt 211° C. (uncorr.) 
und gab bei der Analyse Zahlen, die mit denen aus der Forme! 
gerechneten vollkommen iibereinstimmen. An der Identitiit ist 
daher nicht zu zweifeln. 


0:2754 g Substanz gaben 0°6144 g Kohlensiure und 0:1144 g Wasser. 


In 100 Theilen: 
C7H,05 


DP éscces 60°84 60°86 
eer 4°61 4°34 


Auf eine Untersuchung des zweiten (stickstoffhiltigen) Oxy- 
dationsproductes, welches sich nur in sehr geringer Menge bildet 
und sich beim lingerem Stehen der sauer gemachten Liésung der 
Schmelze in Form weisser Flocken abscheidet, konnte nicht ein- 
gegangen werden. 
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154 H. Weidel und G. v. Georgievies, 


Die Bildung der p-Oxybenzoésiure, sowie die Entstehung 
des «-Phenylehinolins aus dem Oxyphenyloxychinolin, erméglicht 
die Aufstellung von Constitutionsformeln fiir die besprochenen 
Verbindungen, welche durch die folgenden Schemata zum Aus 
druck gebracht werden sollen. 


CH CH CH 
nu,—C/ \cu uc7 NY \c—on 
| oh 

ie a 
HC (3 CH 
a lie 5" 4 
CH - NCH 
p-Amido-a-Phenyl-p-Oxychinolin. 
CH CH CH 
HO—C/ ‘vou H07 WY \c—on 
2 ee ae, re 
HC. 7C—C 1 
a 4 YALE 
CH N CH 


p-Oxy-a-Phenyl-p-Oxychinolin. 


Die Condensationsproducte Amido-p-Phenylehinolin und 
p-Amido-¢-Phenyl-p-Oxychinolin bilden sich unterden beschriebe- 
nen Verhiltnissen in ansehnlicher Menge; wir erhielten aus der 
Eingangs angegebenen Menge (36 g salzsaures Paraoxychino- 
lin = 28°7 g Paraoxychinolin) 12g Amido- p-Phenylchinolin 
und 13 g p-Amido-a-Phenyl-p-Oxychinolin. Beriicksichtigt man 
weiters, dass 4g Paraoxychinolin zurtickgewonnen wurden, so 
ist die Ausbeute an charakterisirbaren Producten wohl sehr 
bedeutend. Wir haben die Condensation einige Male ausgefiihrt 
und in zwei Fillen eine etwas geringere, in einem sogar giinstigere 
Ausbeuten erzielt. Ausser den beiden beschriebenen Verbindungen 
scheint sich noch ein dritter Kérper zu bilden (Farbstoff, der bis- 
weilen krystallisirt erhalten wird). Wir konnten jedoch nur kleine, 
fiir die Untersuchung unzureichende Mengen desselben gewinnen. 





Aus den mitgetheilten Thatsachen ergibt sich: 
1. Bei Einwirkung von Sauerstoff auf ein Gemisch von p-Oxy- 
chinolin und salzsaurem Anilin vollzieht sich eine Condensation 
der beiden Koérper in demselben Sinne, wie sie seinerzeit bei 
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jen aus Anilin und Toluidin und Chinolin bestehenden Gemischen 
beobachtet wurde, und entsteht eine als p-Amido-a-Phenyl- 
p-Oxychinolin (C,.H,,N,O) zu betrachtende Verbindung. 

2. Neben der erwiihnten Condensation spielt sich noch eine 
zweite Reaction ab, durch welche in Folge des Austrittes der 
OH-Gruppe des p-Oxychinolins und eines H-Atomes des Anilins 
ein Amido-p-Phenylchinolin (C,.H,,N,) gebildet wird. 

3. Die Constitution des p-Amido-a-Phenyl-p-Oxychinolin ist 
hewiesen durch die Reduction des entsprechenden Oxyproductes 
C,.H,,NO,) mit Zinkstaub, wodurch z-Phenylchinolin gebildet 
wird und weiters durch die Entstehung von p-Oxybenzoesiure 
beim Verschmelzen des Hydroproductes mit Atzkali. 

4. Ist aus den Ergebnissen der bisher studirten Conden- 
sationsvorgiinge zu folgern, dass alle im Benzolkern substituirten 
Chinolinderivate mit Anilin und dessen Homologen bei analoger 
Behandlung p-Amidirte z-Phenylchinolinderivate erzeugen werden. 


Chemie=Heft Nr. 2. 
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Zur Kenntniss des Schellacks 


(I. Mittheilung) 
von 


Rudolf Benedikt und Edmund Ehrlich. 


(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1888. ) 


In dem 1869 erschienenen grundlegenden Werke von Julius 
Wiesner: ,,Die technisch verwendeten Gummiarten, Harze und 
Balsame“ sagt Hlasiwetz, welcher den Abschnitt: , Zur 
Chemie der Harze“ dazu geliefert hat: 

Eine noch nicht vollendete Untersuchung iiber den Schel- 
lack zeigte, dass dieses Harz interessante Besonderheiten bietet.“ 

Seither hat sich Herr Max Preschern in Hlasiwetz’ Labo- 
ratorium mit diesem Harz beschiftigt und gefunden, dass das- 
selbe beim Schmelzen mit Natron- oder Kalihydrat AzelaYnsiiure 
liefert, Zu demselben Resultate war schon friiher v. Barth 
gelangt, ohne dasselbe jedoch veréffentlicht zu haben. 

Aus diesem Ergebnisse schloss Preschern, ,,dass im Schel- 
lack ein Harz enthalten sei, welches ganz andern Verbindungen 
seinen Ursprung verdankt, als die bisher untersuchten Harze‘, 
indem die Terpenharze durch Oxydation von Terpenen, die 
Harze der Umbelliferen und andere aus sauerstoffhaltigen Olen 
der aromatischen Reihe, der Schellack dagegen aus gewissen 
Wachsarten und Fetten entstehe. 

Die Methode der gemiissigten Oxydation in alkalischer 
Lisung hat in den letzten Jahren so tiberraschende Aufschliisse 
liber die Constitution mancher Kérpergruppen geliefert, dass der 
Versuch angezeigt schien, die nicht krystallisirbaren Bestandtheile 


Chemie-Heft Nr. 3. 13 
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158 R. Benedikt u. E. Ehrlich, 


einiger Harze derselben zu unterziehen. Wir haben mit dem 
Schellack begonnen und theilen unsere bisherigen Erfahrungen 
tiber denselben mit, welche bei der grossen Schwierigkeit, welche 
die Untersuchung bietet, freilich noch spirliche sind. 


Wir haben gefunden, dass 


1. ein grosser Theil des Schellackharzes durch verdiinnte 
Alkalien in eine balsamiéhnliche Masse verwandelt wird, welche 
wir ,fltissigen Schellack* nennen, 


2. das vom Schellackwachs befreite Harz bei der Oxydation 
mit Permanganat in stark alkalischer Liésung eine reichliche 
Ausbeute an Azelainsiure gibt. 


Verhalten gegen Atzalkalien. 


Ftir eine Reihe von technischen Verwendungen wird der 
Schellack von Wachs befreit. Dies geschieht durch Kochen mit 
verdiinnten Sodalésungen. Ein passendes Verhiltniss ist z. B. 
100 Theile Schellack, 50 Theile kohlensaures Natron und 
2000 Theile Wasser. Sobald sich das Wachs im geschmolzenen 
Zustande an der Oberfliche angesammelt hat, lisst man erkalten, 
hebt das erstarrte Wachs ab und filtrirt die Fltissigkeit, falls eine 
vollstindigere Reinigung erwiinscht ist! Aus dem Filtrate fallt 
das Harz beim Ansiuern in bréckeligen Massen aus, die zusam- 
mengeschmolzen die Harte des rohen Schellacks haben und beim 
Kochen mit Wasser zwar weich werden, aber nicht schmelzen. 

Wird Schellack hingegen liingere Zeit mit concentrirten 
Sodalésungen gekocht, so erstarrt er nach dem Ausfallen nicht 
mehr vollstiindig, sondern bleibt weich. 

Diese Verinderung riihrt davon her, dass ein Theil des 
Harzes in eine balsamihnliche, bei gewéhnlicher Temperatur 
dickfliissige Masse iibergegangen ist. 

Diese Umwandlung geht weit rascher und vollstindiger vor 
sich, wenn man mit kaustischen Alkalien kocht, z. B. 1 hg Schel- 
lack mit 300g Natronhydrat und 20/ Wasser. Das Harz wird 
vorher durch Kochen mit kohlensaurem Natron in der oben 
beschriebenen Weise von Wachs befreit. Eine nach ‘/,stiiudigem 
Kochen herausgenommene Probe iiisst beim Ansiinern schon 
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Schellack. 159 


nicht mehr hartes, sondern klebriges Harz ausfallen. Die Fliissig- 
keit wird unter zeitweisem Ersatz des verdampfenden Wassers 
zwei Stunden im Sieden erhalten, dann erkalten gelassen und 
mit verdtinnter Schwefelsiiure angesiiuert. Das Harz scheidet sich 
zum Theile an den Wiinden der Gefisse ab, wesshalb man das 
Ansiuern der erkalteten Liésung am besten gleich in Schiittel- 
flaschen vornimmt. Der andere Theil des Harzes bleibt in der 
Fliissigkeit suspendirt. Man schiittelt das Ganze wiederholt mit 
Ather aus, destillirt die Ausztige ab und erwiirmt den Riickstand 
bis zur vollstiindigen Vertreibung des Athers auf dem Wasserbade. 

Wir bezeichnen dieses noch nicht ganz homogene Product 
als rohen fliissigen Schellack. 

Die Ausbeute aus wachsfreiem Scheliack betriagt circa 70°/,, 
der andere Theil des Harzes ist in mehr oder weniger dunkel 
gvefiirbte, schmierige Massen tibergegangen, welche von Ather 
nicht aufgenommen werden. 

Mischungen von fliissigem und unveriindertem Schellack 
zeichnen sich durch ganz eigenthiimliche physikalische Eigen- 
schaften aus. Man stellt solche Gemenge am besten in der Weise 
her, dass man das fiir den Versuch bestimmte Schellackquan- 
tum in zwei Theile theilt, deren Verhiltniss von dem gewiinsch- 
ten Consistenzgrade des Productes abhingt, den einen Theil in 
kohlensaurem Natron lést, den andern in den oben angegebenen 
Verhiltnissen mit Atznatron kocht, beide Lésungen volistiin- 
dig erkalten lisst, das Wachs abhebt, die Fliissigkeiten ver- 
einigt und mit Essigsiure ausfillt. Die ausgeschiedenen Flocken 
vereinigen sich beim Umriihren zu einem Harzklumpen, den man 
zur Entfernung der tiberschiissigen Siiure in warmem Wasser 
ausknetet. 

Man erhilt auf diese Weise ein plastisches Harz von 
jedem erwiinschten Grade von Weichheit. 

Bei einem bestimmten Verhiiltnisse, welches nahezu gleichen 
Mengen der beiden Bestandtheile entspricht, li&sst sich die 
Mischung zwischen den Fingern kneten, jedoch ohne daran zu 
kleben, und zu den diinnsten Fiiden und Hauten ausziehen. Ein 
Kiigelehen von lg Gewicht gibt Faden von 30m Linge und 
mehr, die sich dann wieder zu einer Kugel zusammenballen 
lassen. 

13* 
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Der plastische Schellack bleibt, wenn er siurefrei ist, sehr 
lange weich, nach mehrmonatlichem Liegen beginnt er an der 
Oberfliche allmilig zu erhirten. 


Zur Reinigung des fliissigen Schellacks haben wir 
folgenden Weg eingeschlagen: 

Das Rohproduct, wie es beim Abdestilliren der ‘itherischen 
Ausziige hinterbleibt, wird mit sechs Theilen 70°/,igen Wein- 
geistes und tiberfliissiger gebrannter Magnesia lingere Zeit am 
Riickflussktihler gekocht, dann in einem grésseren Gefisse mit 
dem gleichen Volumen heissen Wassers versetzt und mittelst 
eingeleiteten Wasserdampfes so lange im Sieden erhalten, bis 
der Alkohol vollstindig verdunstet ist. Dann filtrirt man ab und 
wischt den Riickstand so lange mit kaltem Wasser nach, bis ein 
Tropfen des Filtrates mit verdiinnter Salzsiure nur melir eine 
schwache Triibung gibt und extrahirt den Riickstand noch ein- 
mal in gleicher Weise. 


Das Filtrat enthalt sodann den gesammten fltissigen Schel- 
lack in Form seines Magnesiasalzes. Der Rtickstand besteht aus 
tiberschiissiger Magnesia und dem Magnesiasalz eines Harzes, 
welches sich bei der Behandlung mit verdiinnter Salzsiure in 
dunkelgefirbten, schmierigen Massen ausscheidet und nicht weiter 
untersucht wurde. 


Aus der harzsauren Magnesia wird der fliissige Schellack 
durch Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiure und Ausschiitteln 
mit Ather gewonnen. 


Nach dem vollstindigen Abdunsten des Athers hat der 
anhaltend bei 100° getrocknete fliissige Schellack folgende 
Eigenschaften: 


Er ist sehr dickfltissig und zh und lasst sich zu Faden aus- 
ziehen, beim Erwirmen auf dem Wasserbade wird er diinnfliissig. 
In siedendem Wasser nur in Spureu léslich, wird er von Alkohol 
und Ather leicht aufgenommen. Die alkoholische Lésung wird 
durch Wasser gefiallt. 


Beim Erhitzen gibt der fliissige Schellack Wasser ab und 
geht beim Erkalten in eine feste Masse von muscheligem 
Bruch itiber, welche dem urspriinglichen Schellackharz sehr 
aihnlich ist. 
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Schellack. 161 


Durch die Elementaranalyse lisst sich zwischen dem 
urspriinglichen Schellackharz und dem fliissigen Schellack kein 
Unterschied nachweisen. 

Das der Analyse unterzogene Schellackharz war durch Lisen 


in Weingeist, Filtriren und mehrmaliges Ausschiitteln des Fil- 
trates mit Petroleumither gereinigt. 








Schellackharz Fliissiger Schellack 
ae: 67°39 67-66 
eo eee Pe eee 8-90 9°15 
ives ches ia 23°71 23°19 
100-00 100-00 


Um zu einer Formel fiir den fliissigen Schellack zu gelangen, 
welche sich der Wahrheit einigermassen niihert, haben wir zu- 
nichst dessen Moleculargewicht bestimmt. 

v. Schmitt und Erban' fanden fiir den Schellack folgende 
Saure- und Verseifungszahlen: 


Saurezahl Verseifungszahl 
Schellack, braun..... 65:1 . 2138°3 
‘. orange... .60°0 211°6 


Das von uns verarbeitete Schellackharz zeigte die Siure- 
zahl 66-0. 

Fiir den fltissigen Schellack fanden wir die Siiurezahl 204. 

Oder, was dasselbe bedeutet: 1g des unveriinderten Harzes 
bendthigt zu seiner Absiattigung 0:066g9, dagegen 1g des fliissi- 
gen Schellacks 0:204q Kalihydrat. Die letztere Zahl ist nahezu 
dreimal so gross, wie die erste, das Molekiil des fltissigen Schel- 
lacks enthilt somit drei Carboxylgruppen fiir je eine im unver- 
‘inderten Schellack. Der fliissige Schellack enthilt somit minde- 
stens drei Carboxylgruppen, der feste Schellack ist als ein inneres 
Anhydrid des fliissigen aufzufassen. 

Bezeichnet man mit W das Moleculargewicht des fliissigen 
Schellacks, so ergibt sich dasselbe aus der Siiurezahl (204) und 





1 Sitzb. d. kais. Akad. II. Noy. 1886. 
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aus dem Moleculargewichte des Kalihydrates (56:1) nach der 


| Gleichung: 
ae M:3 x 56-1= 1000: 204 
% my somit M = 825. 


Unter Beriicksichtigung des oben angefiihrten Resultates der 
Elementaranalyse kann man nun dem fliissigen Schellack die 
Formel C,,H,,0,, (Moleculargewicht 816) beilegen. 


Fliissiger Schellack 








Berechnet 
Aye _ eereer 67-66 67-65 
a De iiasivs es 9-15 8-82 
+. : Orinltins os on 23-53 
a, 100-00 
| i Die Erdalkalisalze des fliissigen Schellacks sind in 
a kaltem Wasser in jedem Verhiltnisse léslich, fallen jedoch beim 
if i i Kochen als zahe, am Boden haftende Fliissigkeiten aus, die sich 
tet ‘ beim Erkalten wieder vollstindig lésen. Verdunstet man die 
cf Lésungen tiber Schwefelsiure, so erhalt man erst vollstindig 
Ps] durchsichtige Riickstiénde, welche aber nach einiger Zeit in Folge 
ae \ der Bildung von mikroskopischen Spriingen opak werden. Sie 
we sind sehr spréde, leicht pulverisirbar und auch nach dem voll- 
i a | stiindigen Trocknen noch leicht léslich in kaltem Wasser. 
ot Das Magnesiumsalz erhielten wir auf demselben Wege, 
ae welehen wir bei der Reinigung des fltissigen Schellacks einge- 








schlagen haben, naémlich durch Kochen der alkoholischen Harz- 
lisung mit Magnesia, Verdiinnen mit Wasser und Filtriren. Beim 
Abdampfen der Lisung setzt sich meist etwas beim Erkalten 
nicht mehr lésliches Harz ab, von welchem man abgiesst, bevor 
man weiter concentrirt. 

Die Analyse ergab einen Magnesiagehalt, welcher der 
Formel des basischen Salzes C,,H,,Mg,0,, annihernd entspricht: 









Berechnet 
Gefunden fiir C,H; )>Mg.0,5 





is: ——— 


McO...... 9-57 9-11 








Sy 
ee 
pa a 











Schellack. 163 


Das Baryumsalz wird erhalten, wenn man die alkoholische 
Harzlisung mit Barytwasser unter Anwendung von Phenolphtaléin 
als Indicator genau titrirt, filtrirt und die klare Fliissigkeit ver- 
dunstet. 

Blei-, Silber-, Zinksalze bringen in den Auflésungen der 
harzsauren Magnesia weisse Niederschlige hervor, welche sich 
beim Erwarmen zu harzigen Klumpen vereinigen. 


Oxydation mit Permanganat. 


Zur Oxydation wurden je 100g Schellack in 50g Natrium- 
earbonat und 2000g Wasser gelést und nach dem Erkalten vom 
Wachs abdfiltrirt. Das Filtrat wurde nach Zusatz einer concen- 
trirten Lésung von 30q Kalihydrat mit einer Lésung von 150q 
Kaliumpermanganat in 4/ Wasser vermischt. Die Abscheidung 
des Manganhyperoxydes geht sehr langsam vor sich, ist sie 
beendet, so wird abfiltrirt und mit verdtinnter Schwefelsiiure ver- 
setzt, wobei sich ein Niederschlag von harzartigem Aussehen 
abscheidet. Man schiittelt mehrmals mit Ather aus, kocht die 
nach dem Abdestilliren der Ausziige verbleibenden Rtickstinde 
wiederholt mit Wasser aus, wobei man jedesmal vollstindig 
erkalten lassen muss, um den Harztheilchen Zeit zu lassen, sich zu 
Boden zu setzen. Die Lisungen werden abgegossen und auf dem 
Wasserbade zum Trocknen verdampft. Die Abdampfriickstinde 
befreit man durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser von 
geringen Mengen anhaftenden Harzes. 

Das Product besteht aus grésseren, rein weissen Blittchen, 
welche alle Eigenschaften der Azelainsaure zeigen. [hr Schmelz- 
punkt wurde bei 107° gefunden, die Analyse ergab folgende 
Zahlen: 


Berechnet 
Gefunden fiir C,H,,0, 
Seer te 57°28 57°45 
a ere 8:8] 8-5] 
Oe ft cated — 34°04 





100-00 


Bei einem in dieser Weise ausgeftihrten Oxydationsver- 
suche erhielten wir 20 g Azelainsiiure aus 100 g Schellack. 
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164 R. Benedikt u. E. Ehrlich, Schellack. 


Das gleichzeitig entstehende, in Ather leicht lésliche Harz 
ist identisch mit dem oben beschriebenen fliissigen Schellack, 
es verdankt seine Entstehung der Gegenwart von Atzkali. 

Wir haben das von der Azelafnsiiure getrennte fltissige 
Harz neuerdings oxydirt und stets wieder Azelainsiure erhalten. 

Zu erwihnen ist noch, dass neben dieser Siure auch 
buttersiiureartig riechende Producte in nicht unbetrichtlicher 
Menge auftreten, welche wir jedoch nicht weiter analysirt haben. 

Man kann, wenn man die Oxydation mit dem unange- 
eriffenen Theile des Harzes immer wieder von Neuem vor- 
nimmt, zuletzt das ganze Harz in Azelainséiure und Fettsiuren 
tiberfiihren. 

Die Ergebnisse der Oxydation mit Permanganat bestiitigen 
somit die Vermuthung Preschern’s, dass das Schellackharz in 
naher Beziehung zu den Fettsubstanzen stehe, sie scheinen uns 
beweisender als die mit der Kalischmelze erhaltenen Resultate, 
insbesondere als tiber die Ausbeuten, welche bei dieser Reac- 
tion erhalten wurden, nichts bekannt geworden ist und die 
Moglichkeit nicht ausgeschlossen war, dass die AzelaYnsiure 
aus dem Schellackwachs entstanden sei. Es sind gerade die 
grossen Ausbeuten an Azelainsiure, auf welche wir besonderes 
Gewicht legen. 





Im Anschlusse an diese Untersuchung des Schellackharzes, 
welche wir noch lange nicht abgeschlossen haben, hat der Kine 
von uns in Gemeinschaft mit F. Ulzer das Studium des 
Schellackwachses begonnen. Es sind bisher Ceryl- und Myri- 
eylalkohol im reinen Zustande daraus isolirt worden, Wie es 
scheint, sind dieselben im Schellackwachs nicht ausschliesslich 
an Fettsiiuren, sondern mindestens zum Theile an Harzsiuren 
gebunden. Es wire dies von besonderem Interesse, da Ester von 
Harzsiiuren mit den héheren Gliedern der Fettalkoholreihe bisher 
nicht bekannt sind. 
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Uber die Einwirkung von Natriumthiosulfat auf 
Kupferoxydsalze 


von 
Dr. G. Vortmann. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit Wien 
(Prof. v. Barth). 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Marz 1888.) 


Die Verbindungen, welche bei Einwirkung von Kalium- 
und Natriumthiosulfat auf Kupferoxydsalze in wiisseriger Lisung 
entstehen, waren schon hiaufig Gegenstand der Untersuchung; 
wihrend aber die Zusammensetzung der Kaliumdoppelsalze 
lingst festgestellt ist, sind die Formeln einiger Natriumverbin- 
dungen noch zweifelhaft und findet man selbst in neueren 
Lehrbiichern der Chemie Formeln, welche nicht hinlianglich 
begriindet sind. 

Versetzt man eine Kupfersulfatlésung mit einer solehen von 
Natriumthiosulfat, so beobachtet man zuniichst eine Farben- 
inderung, indem die Kupferlisung sich braun firbt; diese Fiir- 
bung ist aber sehr unbestiindig und man erhalt bei weiterem 
Zusatz von wenig Natriumthiosulfat eine griine, bei mehr Thio- 
sulfat eine grtinlichgelbe, dann gelbe und schliesslich farblose 
Fliissigkeit. Hat man nur soviel Thiosulfat zugesetzt, dass die 
Fliissigkeit eine griinlichgelbe Farbe annimmt, so scheidet sich, 
wenn die Lésungen nicht allzu verdtinnt waren, beim Stehen 
oder gelinden Erwiirmen ein gelbes, krystallinisches Salz ab. 
Dieser gelbe Niederschlag ist es nun, dessen Zusammensetzung 
verschieden angegeben wird und mit dessen Untersuchung ich 
mich hauptsichlich beschiiftigt habe. 
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166 G. Vortmann, 


Die erste Analyse desselben riihrt von Lenz! her, welcher 
die Formel 
3 Cu, S,O,.2 Na, 8,0, .5H,0 1) 


aufstellte. Spiiter untersuchte Siewert*® denselben Kirper und 
gab ihm auf Grund einer directen Wasserbestimmung (welche 
auszuftihren Lenz leider unterlassen hatte) die Formel: 


Cu,S,0,.Na,S,0,.CuS + 4H,O 2) 


Diese letztere Formel wurde vor Kessel? bestitigt, doch 
hat er ebenso wenig wie Siewert Beweise fiir die Annahme von 
CuS in der Verbindung beigebracht. 

In neuerer Zeit stellte Russel* Kupfernatriumsalze der 
Thioschwefelsiure dar, ohne nihere Vorschriften tiber ihre Ent- 
stehung und ohne analytische Belege anzugeben; er beschreibt 
ein Salz von der Lenz’schen Formel 1) ferner eines von der 
Formel 


) 


das er als ('/,) Salz bezeichnet, schliesslich noch ein an Natrium- 
thiosulfat reicheres Salz von der Zusammensetzung: 


Cu,S,0,.2Na,8,0,.3H,0 : (?/,) Salz 4) 


Qo 


Cu, $,0,.Na, S,0,.2H,O 


Die zuletzt erschienene Arbeit tiber diesen Gegenstand riihrt 
von Jochum’® her. Derselbe hat die ilteren Formeln nicht weiter 
berticksichtigt und weder fiir noch gegen dieselben Beweise 
beigebracht, sondern er berechnete aus seinen Analysen ftir den 
gelben Niederschlag folgende neue Formel: 


5 Cu,S,0,.4Na,S,0,.8H,O D) 


Fiir ein anderes aus einer Kupferchloridlésung erhaltenes 
Product ergab sich die Formel 3) des ('/,) Salzes, welches er 





1 Ann, Chem. Pharm. 40. 99. 

2 Pogg. Ann. Chem. Phys. 56. 323. 

3 Berl. Ber. 1877 X, 1677, 2000 und 1878 XI, 1581. 

4 Chem. Zeitung IX, 233. Diese Abhandlung war mir leider nicht 
zugiinglich. 

> Inaugural-Dissertation. Uber die Einwirkung des unterschweflig- 
sauren Natrons auf Metallsalze. Berlin 1885. 
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jedoch nur mit 1 Mol. Krystallwasser und durch Chlornatrium 
verunreinigt erhielt. 


Am wenigsten erklirlich ist eine Formel, welche vy. Hauer' 
fiir ein gelbes Salz aufstellte, das er erhielt, indem er eine con- 
centrirte Kupfervitriollisung zu einer kalt gesiittigten Natrium- 
thiosulfatlésung bis zur Griinfairbung zusetzte, wobei er als bestes 
Verhiiltniss 1 Mol. Kupfersulfat auf 2 Mol. Thiosulfat angab. 
Hierbei soll sich ein Salz von der Zusammensetzung (Aquivalent- 
formel): 

Cu,0.38,0,.2HO 6) 


abscheiden, welche Michaelis in die den neuen Atomgewichten 
entsprechende Formel 

Cu,S,0,.(S,0,H, ) 7) 
umiinderte. 


Bei Zusatz von Natriumthiosulfat zu einer Kupfersalzlisung 
findet, wie angegeben, eine bald verschwindende Braunfiirbung 
statt; diese halt sich beim Chlorid linger als beim Sulfat, ferner 
in concentrirter und kalter Fltissigkeit linger als in verditinnter 
oder warmer Lisung. Die Ursache dieser Braunfirbung hat 
wegen der leichten Zersetzbarkeit des hierbei gebildeten Kirpers 
noch nicht mit Sicherheit ermittelt werden kinnen. Sehr wahr- 
scheinlich riihrt dieselbe von einem braun gefiirbten thioschwefel- 
sauren Kupferoxydsalz her, welches aber sehr bald, unter Bildung 
von Oxydulsalz sich entfairbt. Dabei geht ein Theil des Natrium- 
thiosulfats in Folge der Oxydation durch das Kupferoxydsalz in 
tetrathionsaures Natron iiber. Die Bildung des letzteren Salzes 
wurde schon von Rammelsberg?® bei Einwirkung von Kalium- 
thiosulfat auf Kupfervitriollésung erkannt, ebenso von Zettnow® 
bei Behandlung der Kupfersalze mit Natriumthiosulfat. Nach 


v. Renesse* findet die Einwirkung nach folgender Gleichung 


statt: 
2CuSO, + 3Na,S,0, = Cu,S,0, + Na,S,0, + 2Na,SO, 8) 





— 


Diese Ber. XIII, 443. 

Pogg. Ann. 56, 321. 

3 Zeitsehr. f. analyt. Chem. 1867, 435. 
+ Aus Berl. Ber. X, 1632. 
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Auch Siewert hat die Bildung des Tetrathionats beobachtet; 
Kessel hingegen bestreitet die Entstehung desselben und 
behauptet nur schwefligsaures Salz als Nebenproduct erhalten zu 


haben. 
Siewert und spiter auch Kessel wollen gleichzeitig das 


Auftreten von freier Schwefelsiure beobachtet haben; ein Irrthum 
ist hierbei wohl méglich, da auch bei Anwendung von Kupfer- 
chlorid und -acetat das Filtrat vom gelben Niederschlag mit 
Chlorbaryum eine weisse Fallung gibt, die von einem in Wasser 
schwer, in verdtinnter Salzsiure auch nicht allzu leicht léslichen 
Kupferbaryumthiosulfat herriihrt. Kessel glaubte tiberdies die 
Bildung der Schwefelsiure dadurch beweisen zu kiinnen, dass er 
das gelbe Salz mit Natriumthiosulfatlésung bis zur vollstindigen 
Zersetzung kochte und die Menge des bei Einwirkung der 
Schwefelsiiure auf das Natriumthiosulfat entstandenen Schwefels 
bestimmte, was ihm auch nur bei der von ihm angenommenen 
Formel ftir das gelbe Salz gelingen konnte. 

Meine Versuche ergaben, dass als Nebenproduct bei der 
Bildung des gelben Salzes in der That tetrathionsaures Natron 
entsteht, welches die von Takamatsu und Smith! fiir die 
Tetrathionsiure angegebenen Reactionen zeigt. Die Bildung von 
Schwefelsiure habe ich niemals nachweisen kinnen. 

Schon bei den ersten Versuchen, das gelbe Salz darzustellen, 
erkannte ich, dass dasselbe nicht homogen war; das zuerst aus 
schwach erwirmter Lisung abgeschiedene Product war intensiv 
citronengelb, wahrend beim Stehen der erkalteten Fltissigkeit 
sich demselben ein etwas heller gefirbtes Salz beimengte. Es 
hatten sich somit zwei Verbindungen gebildet; durch verschiedene 
Versuche ermittelte ich nun die Bedingungen fiir die Reindar- 
stellung der einzelnen Kérper. 

Zur Darstellung der Salze diente ausschliesslich das krystal- 
lisirte Kupfersulfat; die Anwendung von Kupferchlorid ist weniger 
empfehlenswerth, weil die Salze leicht durch Kupferchloriir und 
Chlornatrium verunreinigt werden. 

Da durch das Thiosulfat eine Reduction des Kupferoxyd- 
salzes zu Kupferoxydulsalz stattfindet, sind nach der Gleichung 8) 









1 Ann, Chem. Pharm. 207, 68. 
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auf 2 Mol. Kupfersulfat, 3 Mol. Natriumthiosulfat erforderlich; 
mischt man aber die Salze in diesem Verhiiltnisse, so enthiilt 
die Fltissigkeit stets noch Oxydsalz; der Grund hievon liegt 
darin, dass selbst bei tiberschiissigem Kupferoxydsalz nicht 
Kupferthiosulfat, sondern sofort ein Doppelsalz von 1 Mol. des 
letzteren mit 1 Mol. Natriumthiosulfat sich bildet. 

Versetzt man die Liésung von einem Theil krystallisirtem 
Kupfersulfat in zwei ein halb Theilen Wasser mit einer solchen 
von zwei Theilen krystallisirtem Natriumthiosulfat in zwei Theilen 
Wasser, d. h. mischt man die kalt gesiittigten Lisungen dieser 
Salze im Verhiltniss von 1! Mol. Kupfersalz zu 2 Mol. Natron- 
salz und lasst die Mischung bei gewéhnlicher Zimmertemperatur 
stehen oder stellt sie in kaltes Wasser, so scheidet sich allmihlich 
ein griinlichgelbes Salz in Form mikroskopisch kleiner prisma- 
tischer Krystalle ab. Dieses Salz ist eine Verbindung von Kupfer- 
thiosulfat mit Natriumthiosulfat zu gleichen Molekiilen. Dasselbe 
kann durch Filtration von der Mutterlauge getrennt werden; nach 
dem Auswaschen mit wenig Wasser und mehrstiindigem Liegen 
auf einer Thonplatte an freier Luft wurde es in folgender Weise 
der Analyse unterworfen: 

1. 0°4083 g des Salzes wurden in wenig Wasser vertheilt 
und dann mit dem mehrfachen Volumen concentrirter Salpeter- 
siiure gemischt; nach erfolgter Reaction wurde erwiirmt, wobei 
der Schwefel vollstiindig in Lésung ging. Der Uberschuss der 
Salpetersiure wurde zum grossen Theile durch Verdampfen auf 
dem Wasserbade entfernt nnd der mit Wasser verdiinnte Riick- 
stand der Elektrolyse unterworfen; hierbei wurden 0°1163 g = 
28°48°/, Kupfer erhalten. Die vom Kupfer abgegossene Fliissig- 
keit wurde mit Salzsiiure abgedampft, der Riickstand in ver- 
diinnter Salzsiure gelist und die Schwefelsiiure mit Chlorbaryum 
cefillt; es wurden 0° 8397 g Baryumsulfat = 28-265°/, Schwefel 
erhalten. 

2. 0:4035 gy wurden ebenso behandelt, in der vom Kupfer 
abgegossenen Fliissigkeit wurde das Natrium als Sulfat bestimmt ; 
es wurden 0°1156 g = 28°64 °/, Kupfer und 0°1278 g Natrium- 
sulfat = 10°27 °/, Natrium erhalten. 

3. 0°5550g wurden in einem Schiffchen mit gegliihtem 
Bleioxyd gemengt und iiberschichtet, sodann in einem Ver- 
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brennungsrobr im trockenen Luftstrom erhitzt; die Verbrennungs- 
a producte wurden durch ein mit Bleisuperoxydasbest gefiilltes 
ae und im Luftbade auf 150° erhiztes Rohr geleitet, das Wasser 
wurde in einem Chlorcalciumrohr aufgefangen, in dessen Kugel 
sich zur Priifung des Wassers auf seine neutrale Reaction, ein 
kleines Stiickchen blaues Lackmuspapier befand. Es wurden 
erhalten 0-0665g = 11-98°/, Wasser. 

4, 0°5583g eines Salzes einer anderen Bereitung gaben 
0: 0680g = 12°18°/, Wasser. 

dD. 0°6535 g gaben 0°1842 g = 28°19 °/, Kupfer und 
1°3380 g Baryumsulfat = 28-14°/, Schwefel; aus dem Filtrate 
vom Baryumsulfat wurde der Uberschuss des Chlorbaryums 
durch verdiinnte Schwefelsiure entfernt und in der vom Nieder- 
schlage abfiltrirten Fliissigkeit das Natrium bestimmt, hierbei 
wurden 0: 2072 g Natriumsulfat = 10°28°/) Natrium erhalten. 

6. 0°4286 g wurden in 20cm’ '/,, Norm. Natriumthiosulfat- 
lésung (lem’ = 0:012471g Jod = 0-0110214 5,03) gelist; die 
Lésung wurde mit Jodkalium versetzt und mit Jodlisung titrirt 
(18°8 em’ Jodlisung entsprachen 10-Ocm’ der Thiosulfatlisung). 
Es wurden im Ganzen 75:6em’ Jodlisung und noch 1°Oem’ 
‘ae Thiosulfatlésung verbraucht. Das Doppelsalz brauchte mithin 
eben soviel Jodlésung als te 
der titrirten Thiosulfatlésung, es enthielt mithin 


eee er ee ee 
or Dec. apna 


= 40:21 — 21°0 = 19°21 em’ 


0:011021 « 19°21 x« 100 
0: 4286 





— 49-37°/, 8, Oy. 


7. 0-4140qg waren, in gleicher Weise behandelt, 18°56 em’ 
der Thiosulfatlésung gleichwerthig, mithin 8,0, = 49°41°o. 

8. 0°6454q entsprachen 29-06em’ der Thiosulfatlésung 
= 49°62/) S,0,. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel: 





Cu,S,0,.Na,S,0,.3H,O 9) 
Berechnet Gefunden 
Kupfer..... 28°06 28°19 28°48 28°64 
Schwefel. ..28°41 28°14 28°26 — 


Natrinm ...10°2) 10°28 _— 10°27 
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Einwirk. v. Natriumthiosulfat auf Kupferoxydsalze. lil 


Berechnet Gefunden 
Wasser ....11:°99 12°18 — 11°98 
ae 49-72 49-37 49-62 49°41 


Dasselbe Salz, nur mit anderem Wassergehalt, haben, wie 
oben erwihnt, auch Russel und Jochum beschrieben. 

Wenn man, wie zur Darstellung des eben beschriebenen Salzes, 
die Kupfervitriol- und die Thiosulfatlésung, vor dem Zusammen- 
bringen derselben, auf 40° erwirmt und dann mischt, so steigt 
die Temperatur der Mischung um 5 bis 7° C; liasst man dieselbe 
in Wasser von 40° stehen, so scheidet sich ein intensiv citronen- 
gelbes Salz in mikroskopisch kleinen Krystallen ab, welche sich 
an den Wandungen des Gefiisses als Krusten und Warzen 
ansetzen. Die Fliissigkeit muss noch warm filtrirt werden, da 
sonst beim Erkalten das zuerst beschriebene ('/,) Salz dem abge- 
schiedenen Niederschlag sich beimengt. Die Analyse des mit 
Wasser gewaschenen und lufttrockenen Salzes ergab folgendes 
Resultat: 

1. 0°6362q des Salzes gaben 0° 2060g = 82°38°/) Kupfer; 
ferner 1°2727y Baryumsulfat = 27-47 °/) Schwefel und 0° 1660q 
Natriumsulfat = 8°46°/) Natrium. 

2. 0°7440 g gaben 0:°2382 4 = 32°02 °/, Kupfer und 
1°4825q Barymsulfat = 27°38°/) Schwefel. 

3. 0°4905q gaben 0° 1592 g = 32°459/, Kupfer, 0°9722 g 
Bariumsulfat = 27:24°/, Schwefel und 0°1260g Natriumsulfat 
= 8°35°/, Natrium. 

4. 0°4467g gaben bei der directen Wasserbestimmung 
0°O0565y = 12°64°%/, Wasser; 0°3998q gaben 0°0503g = 
12°580/, Wasser. 

5. 0° 2692, in titrirter Thiosulfatlésung gelist und mit Jod- 
lésung versetzt, waren Aquivalent 11°65em’ der Thiosulfatlésung 
= 47°695°/) S,0,. 0°4735g entsprachen 20°42em’ Thiosulfat- 
lésung = 47°53 9/9 SOs. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel: 


3Cu,S,0,.2Na,8,0, .8H,0 10) 
Berechnet Gefunden 
Kupfer..... 32°29 52°38 32°02 32°45 
Schwefel...27°24 27°47 27°38 27°24 
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Berechnet Gefunden 
Natrium ... 7°84 8°45 — 8°35 
Wasser ....12°24 12°58 12°64 — 
eee 47°63 47°53 47-69 — 


Dieses Salz ist offenbar dasjenige, fiir welches Lenz, dann 
Siewert und Kessel und in jiingster Zeit Jochum verschie- 
dene Formeln aufstellten. Lenz sowohl, als Siewert und 
Kessel fanden einen um Weniges héheren Kupfer- und Schwefel- 
gehalt, wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist: 


Lenz Siewert Kessel Jochum 
Formel 1) Formel 2) Formel 2) Formel 5) (Mittel) 
Kupfer ....33-°09 33°47 34°16 32°24 
Schwefel. . .28-32 28°21 28°78 29°68 
Natrium ... 8°31 8°20 8°53 9°09 
Wasser.... 9°04! 12°49 11°07 (nicht bestimmt) 


Von diesen Chemikern hat jedenfalls Jochum kein reines 
Praparat in Hiinden gehabt, sondern sehr wahrscheinlich ein 
Gemenge der beiden von mir beschriebenen Doppelsalze (For- 
meln 9 und 10). Siewert und Kessel haben ohne Zweifel das 
*/, Doppelsalz (Formel 10) erhalten, der zu hohe Kupfergehalt 
lisst sich durch die analytische Methode erkliren (wahrscheinlich 
wurde das Kupfer durch Fillung mit Kalilauge als Oxyd 
bestimmt, doch finden sich hiertiber in den betreffenden Abhand- 
lungen keine Angaben). Die Unrichtigkeit der Siewert-Kessel’- 
schen Formel ergibt sich aus der von mir ausgefiihrten directen 
Bestimmung der Thioschwefelsiiure; dieselbe wiirde 39°73°/, 
S,0, verlangen; einen so niedrigen Gehalt habe ich bei keinem 
der von mir untersuchten Doppelsalze (gegen 50) verschiedener 
Bereitungen gefunden. 

Die von Lenz angegebene Formel stimmt auf ein Salz, das 
um 3 Mol. Wasser weniger enthiilt, als das von mir analysirte; 
in der That kann ein solches erhalten werden, inden man bei 
der Bereitung des */, Doppelsalzes mit 8 Mol. Wasser, dasselbe 
auf dem Filter nicht nur mit Wasser, sondern auch mit Alkoho! 
auswichst und es dann im Exsiecator tiber concentrirter 





1 Nicht bestimmt: nus der Differenz berechnet. 
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Schwefelsiure trocknet; es verliert da einen Theil des Krystall- 
wassers, lisst man es aber zu lange, etwa einige Tage, im 
Exsiceator, so wird es missfarbig und zersetzt sich allmiahlich. 


1. 0:2845g eines so dargestellten Salzes gaben, nach ein- 
tiigigem Stehen tiber Schwefelsiure, bei der directen Wasser- 
bestimmung 0°0280qg = 9°942°/, Wasser; nach zweitigigem 
Trocknen gaben 0°2775qg Salz 0°0255g = 9-18°/) Wasser; 
nach dreitigigem Trocknen gaben 0°3235q Salz, 0°0270qg = 
8°359/) Wasser. 

2. 0°5080qg eines so getrockneten Priparates gaben 
0°1752g = 34°48°/, Kupfer. 

3. 0°3410g gaben O°7075 q Baryumsulfat = 28°51°/) 
Schwefel. 

Die Lenz’sche Formel 1) 


verlangt: gefunden wurden: 
Kupfer ... .33°84 34°48 
Schwefel ..28°55 28°51 
Wasser.... 8°02 8°35 


Das */, Doppelsalz mit 8 Mol. Wasser entsteht aus dem 
'/, Doppelsalz (Formel 9), indem das letztere einen Theil des 
Natriumthiosulfates abgibt. Wischt man das '/, Doppelsalz auf 
dem Filter anhaltend mit Wasser aus oder digerirt es mit kaltem 
Wasser, so firbt es sich intensiver gelb und geht in das */, Doppel- 
salz tiber, nach der Gleichung: 


3|Cu,S,0, .Na,S,O,| = 3Cu,S,0,.2Na,S,0, + Na,S,O., 11) 


wie aus der Zusammensetzung eines Salzes vor und nach der 
Behandlung mit Wasser ersichtlich ist: 


vor nach 
dem Waschen 
Kupfer ....28-°02°/) 32°189/, 
Natrium....10°5909/, 8°420/, 


Wegen der leichten Zersetzbarkeit des '/, Salzes durch 
Wasser scheidet sich aus warmen oder aus verdiinnten kalten 
Lisungen stets das */, Doppelsalz ab, welches, wenn in ver- 
diinnter Liésung entstanden, einen mit unbewaffnetem Auge als 


hemie-Heft Nr. 3. 14 


’ 
stew. * 
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deutlich krystallinisch erkennbaren schweren Niederschlag gibt. 
Unter dem Mikroskop erkennt man einzelne wohl ausgebildete 
Krystalle (hexagonales Prisma combinirt mit der Pyramide) 
meistens aber bilden die Krystalle Zwillinge. Das Salz ist wenig 
bestindig; beim Aufbewahren zersetzt es sich nach einigen 
Wochen, mitunter schon nach Tagen, es wird missfarbig und 
schliesslich schwarz; die Eigenschaften sind tibrigens dieselben, 
wie sie von Lenz, Siewert, Kessel und Jochum ftir die von 
ihnen untersuchten Kiérper angegeben wurden. 

Beim Kochen mit Wasser zersetzt es sich nach der Glei- 
chung: 


3 Cu,S,0,.2Na,S,0,.8H,O = 3Cu,S + 2Na,SO, 
+H,SO,+258+2S0,+7H,O = 12) 


1. 0°6200g wurden mit Wasser gekocht; die Lésung wurde 
abfiltrirt und das Filtrat zur Bestimmung der Schwefelsiure mit 
Chlorbaryum gefallt; es wurden erhalten 0°3932g Baryum- 
sulfat = 8°72°/, Schwefel. Der beim Kochen entstandene, aus 
Kupfersulfiir und Schwefel bestehende Niederschlag wurde mit 
Salpetersiure behandelt und nach dem Abfiltriren vom Schwefel 
im Destillate die Schwefelsiure in tiblicher Weise bestimmt; es 
wurden 0:0232y Schwefel, ferner 0:4815g Baryumsulfat, mithin 
14°41°/, Schwefel im Niederschlag. 

2. 0°7250g mit Wasser gekocht, gaben eine Liésung, aus 
welcher nach dem Abfiltriren und Fallen mit Chlorbaryum 
0:4720g Baryumsulfat = 8-95°/, Schwefel erhalten wurden. 

3. 0°6305g wurden mit Wasser und 20cm’ '‘/,, Norm. 
Schwefelsiiure bis zur vollstiindigen Zersetzung gekocht; die 
abfiltrirte Lésung wurde mit '/,, Norm. Ammoniak zurticktitrirt, 
wovon 63:0 cm’ gebraucht wurden; 10cm’ der Schwefelsiiure 
enthielten 0°04882g H,SO, und neutralisirten genau 20°25 em’ 
der Ammoniakfliissigkeit; mithin waren durch Zersetzung des 
Salzes 0:05270q freie Schwefelsiure = 8-51°/) entstanden. 

Aus dem Schwefelkupferniederschlag wurden 0:°0330 9 
Schwefel und 0:3982g Baryumsulfat, mithin im Ganzen 13°91°/p 
Schwefel erhalten. 

4. 0°6110g wurden mit Wasser gekocht; die Lésung wurde 
abfiltrirt und das Filtrat mit '/,, Norm. Ammoniak, wie im vorher- 
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gehenden Versuche, titrirt, wobei 21°9¢em* gebraucht wurden: 
diese entsprechen 10°8cm’ obiger Schwefelsiure, mithin 
0:0527256g = 8:62°/) Schwefelsiiure. Der Niederschlag wurde 
mit Salpetersiure und Kaliumchlorat vollstindig in Lisung 
cebracht und die Schwefelséiure bestimmt; es wurden 0-5984y 
Baryumsulfat = 13°46 °/, Schwefel erhalten. Obige Zersetzungs- 
cleichung 12) 


erfordert: Gefunden wurden 
Freie Schwefelsiiure ...... 8°33 9/, 8-51 8°62 
Schwefel als Schwefelsiiure 8-16 ., 8:95 8:7] 


Schwefel im Niederschlag. . 13°60 ,, 13°91 =13°46 14°41 


Beim Kochen mit Wasser oder verdtinnter Schwefelsiiure 
geht also die Zersetzung in gleicher Weise vor sich; der Nieder- 
schlag enthalt das Kupfer als Sulfiir und der beigemengte 
Schwefel riihrt von der Zersetzung des Natriumthiosulfats her. 
Es zerfillt nimlich das Kupferthiosulfat zuniichst in Knpfersultiir 
und Schwefelsiiure nach der Gleichung: 


Cu,S,0, +H,O = Cu,S + H,SO, 13) 
und die gebildete Schwefelsiure zersetzt das Natriumthiosulfat: 
Na,S,0, + H,SO, = Na,SO, + SO, +5 + H,O 14) 


Da in der Verbindung 3 Mol. Kupferthiosulfat enthalten sind 
und diese 3 Mol. Schwefelsiiure geben, so ist es klar, dass, weil 
nur 2 Mol. Natriumthiosulfat zugegen sind, der dritte Theil der 
Schwefelsiiure im freien Zustande in der Fliissigkeit enthalten 
sein muss. 

Was das Kupferthiosulfat selbst anbetrifft, welches von 
Hauer dargestellt zu haben meinte, so habe ich mich vergeblich 
bemiiht, es zu erhalten. Obwohl ich genau nach von Hauer’s 
Vorsehrift arbeitete, diese auch in der Weise modificirte, dass ich 
die Fltissigkeit mit verdiinnter Schwefelsiiure stark ansiuerte, 
konnte ich nie etwas Anderes erhalten «ls das */, Kupfernatrium- 
doppelsalz; auch als ich Kupferacetat und Natriumthiosulfat in 
genau berechneter und gewogener Menge anwandte und durch 
Alkohol das Kupferthiosulfat zu fiillen suchte, erhielt ich ein 
Kupfernatriumsalz, und zwar das '/, Salz (Formel 9). Schliesslich 
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stellte ich durch den Versuch fest, dass sich, selbst bei einem 
Uberschusse von Kupferoxydsalz nur das Kupfernatriumdoppel- 
salz ('/,) bildet. 

20cm’ Kupferchloridlésung (= 2 x 0° 1264g Kupfer) wurden 
mit 10cm’ Natriumthiosulfatléisung (= 0°992g krystallisirtes 
Natriumthiosulfat) kalt gemischt; die griinlichgelbe Fltissigkeit 
wurde mit Baryumnitratlésung versetzt, wobei ein weisser 
Niederschlag eines Kupferbaryumthiosulfats sich abschied, wel- 
cher auf einem Filter gesammelt und mit Wasser gewaschen 
wurde. Im grtin gefirbten Filtrate wurde das Kupfer, im Nieder- 
schlage Kupfer und Baryum bestimmt. Das Filtrat gab bei der 
Elektrolyse 0-1292g Kupfer; der Niederschlag gab 0°11844 
Kupfer und 0°2525q Baryumsulfat = 0:14852g Baryum. 

Es war mithin nur die Hilfte des Kupfers in Thiosulfat 
tibergefiihrt worden, obwohl eine zur vollstindigen Umsetzung 
des Natriumthiosulfats gentigende Menge zugegen war; dieses 
aber blieb mit dem Kupferthiosulfat verbunden. Durch Zusatz 
von Baryumnitrat bildete sich das dem 1/, Kupfernatriumdoppel- 
salz entsprechende Kupferbaryumthiosulfat. 

Einen anderen Beweis, dass sich in der Fliissigkeit das 
'/, Doppelsalz bildet und dass dieses mit Kupferoxydsalz nicht 
weiter reagirt, entnehme ich aus Kessel’s Abhandlung.! 

Kessel versetzte Natriumthiosulfatlisung mit Kupfervitriol- 
lésung bis in der Fliissigkeit Kupferoxydsalz nachweisbar war; 
er wandte Lésungen an, die in 10cm’ 


1 Mol. Na,S,O, = 1°659y 
2 , CuSO, =1:07289 


enthielten; 20cm’ der Thiosulfatlisung erforderten bei 0° im 
Mittel 15-7 cm’ Kupfersulfatlésung; mithin erfordern 3°3189 
Na,S,O, 1°6843y CuSO, oder 1589 Na,S,O, (1 Mol.) erfordern 
79°75g CuSO, = '/,Mol., es- treten also 2 Mol. Thiosulfat mit 
1 Mol. Kupfersulfat in Reaction, so dass die Entstehung des 
'/, Doppelsalzes nach folgender Gleichung vor sich geht: 


2CuS0, + 4Na,8,0, = Cu,S,0.,.Na,S,0, + 2Na,SO, + 
+ Na,S,0, 15) 





1 Berl. Ber. 1878, XI, 1583. 
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Alle Eigenschaften und auch die Darstellungsweise des von 
Hauer beschriebenen Kupferthiosulfates stimmen mit denen des 
*/, Kupfernatriumthiosulfats tiberein; da ferner die Existenz eines 
sauren Kupferthiosulfates zum Mindesten zweifelhaft ist (da 
Schwermetalle mit schwachen Siuren in der Regel basisclhe, 
aber nicht saure Salze bilden), muss man annehmen, dass von 
Hauer irgend ein anderes Doppelsalz in Hiinden hatte. 


Was die Verbindungen anbetrifft, in welchen auf 1 Mol. 
Kupferthiosulfat mehr als 1 Mol. Natriumthiosulfat enthalten ist, 
so stimmen die bisherigen Angaben iiber dieselben ziemlich 
iiberein. Man erhilt sie am Besten, indem man das °*/, Doppel- 
salz mit der berechneten Menge Natriumthiosulfat in Wasser list 
und diese Fliissigkeit mit Alkohol versetzt. Die betreffenden 
Doppelsalze scheiden sich in Form von 6ligen Fliissigkeiten ab; 
durch wiederholtes Verrtihren mit erneuten Mengen absoluten 
Alkohols werden sie immer ziihfliissiger und erstarren schliesslich 
zu leicht zerreiblichen krystallinischen Massen. Sie sind bestiin- 
diger als die vorhin beschriebenen Salze und lassen sich ohne 
Zersetzung aufbewahren. Sie lésen sich selr leicht in Wasser, 
doch sind sie an der Luft nicht zerfliesslich. Ihre Farbe ist 
gelblich bis weiss; beim Kochen mit Wasser werden sie schwic- 
riger zersetzt als die oben beschriebenen Verbindungen; das 
Filtrat vom Kupfersulfiirniederschlag enthilt noch unzersetztes 
Natriumthiosulfat, da fiir je 1 Mol. Kupferthiosulfat nur 1 Mol. 
Natriumthiosulfat zersetzt wird. 

Ihre wiisserige Lisung gibt mit Barytsalzen einen weissen, 
in Wasser fast nicht, in Salzsiiure hingegen lislichen Nieder- 
schlag, welcher im lufttrockenen Zustande bei der Analyse 
folgendes Resultat ergab: 

1. 0°3483q gaben bei der Oxydation mit Salpetersiiure und 
Salzsiiure 0°1890g Baryumsulfat = 31°917°/, Baryum; die 
Lisung gab auf Zusatz von Baryumchlorid noch 0: 3795g Baryum- 
sulfat. Mithin wurden im Ganzen 0-5685qg Baryumsulfat = 
22°4330/, Schwefel erhalten. 

Nach Entfernung der iiberschiissig zugesetzten Chlor- 
baryums wurde die Lisung der Elektrolyse unterworfen, wobei 
(°0495g = 14°21°/, Kupfer erhalten wurden. 











G. Vortmann, 
2. 0°4000g gaben 0°0566g = 14:15°/, Wasser. 
| 3. 0°3007g gaben 0°0430g = 14-299°/, Wasser. 

4, 0°3905g gaben im Ganzen 0°6375g Baryumsulfat = 
22-°437°/, Schwefel und 0:0568g Kupfer = 14°54°/,. 

Hieraus berechnet sich die Formel: 


Cu,S,0,.2BaS,0,.7H,0 


Berechnet Gefunden 
Kupfer i a a 14°65 14°?1 14°54 
Baryum.....31°77 31°917 
Schwefel....22°26 22-433 22-437 
Wasser..... 14°61 14°15 14-299 


\ Die Bildung eines Baryumdoppelsalzes hat schonRam mels- 
ie. ||| berg' beobachtet; in neuerer Zeit analysirte Cohen? dasselbe, 
ohne aus der Analyse eine passende Forme! berechnen zu kinnen 
(er fand Ba = 34:08, Cu = 16°85, S = 17°84). 

Die Kupfernatriumthiosulfate mit mehr als 1 Mol. Natrium- 
salz auf 1 Mol. Kupfersalz wurden von Lenz, Rammelsberg, 
Russel und Jochum bereits analysirt und stelle ich im Fol- 
genden deren Analysen vergleichsweise mit den meinigen 
zusammen, indem ich der Ktirze halber von mehreren gut 
stimmenden Analysen das Mittel angebe: 


a Tyg epbleptie we. 2 $52 ~ 
7 * 
§ pee, Z 





V3 Cu,S,0,.2Na,S,0,4H,0 16) 
: Berechnet Gefunden 
a Kupfer...... 20°19 20-00 
4 Schwefel ... .30-66 29-84 
Pe Natrium ....14°70 14°49 
i. Wasser ..... 11-48 11-76 
ss xinn a's 53-62 53°42 
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Russel hat dieses Salz beschrieben, ohne analytische Belege 
beizubringen. 


_ 


Cu,S,0, .2Na,8,0, .2H,0 17) 





1 Pogg. Ann. 56, 323. 
2 Berl. Ber. 1887, XX, Ref. 162, 
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Berechnet Gefunden 
 Sdaecsia 21°42 21-74 
Schwefel ...... 32°53 33°29 
Wasser........ 6-09 6°45 
Cu,S, 0, .3Na,8,0, .2H,0 18) 
Berechnet Gefunden Rammelsberg fand: 
Kupfer..... 16°90 16°48 18°02 
Schwefel .. .34°22 34°10 34°09 
Natrium....18°45 18:42 17-75 
Wasser .... 4°80 d°43 4°64 
|| ee 59°80 59+ 66 — 
Cu,S,0,.4Na,8,0, .6H,O 19) 


Berechnet Gefunden 
Rupfer...... 12°93 13°11 13°84 
Sehwefel....52°71 32°98 — 
Natrium..... 18°82 — 19°26 
Wasser ..... 11°02 — 10°28 
eee a¢°22 D7 ° 20 57°29 


Die Reihe dieser Doppelsalze kinnte auf diese Art nach 
Belieben weitergefiihrt werden; man kann auch intermediiire 
Salze erhalten z. B. 2Cu,S,0, 5Na,S,0,.12H,O. Doch glaube ich, 
dass es nicht die Miihe lohnen wiirde, diese zu analysiren und 
begniige ich mich, auf die Méglichkeit ihrer Darstellung hinge- 
wiesen zu haben. 
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Uber trocknende Olsauren 
4 (V. Abhandlung) 
b von 
a K. Hazura. 
a 
*] Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
i k. k. technischen Hochschule zu Wien. 
et (Vorgelegt in der Sitzung am 1. Marz 1888.) 
et In der IV. Abhandlung tiber trocknende Olsiuren, welche 
: i! ich am 12. Mai 1887 der hohen Akademie vorgelegt habe, theilte 
nat ich mit, dass in den von mir gefundenen Untersuchungsresultaten 
TH sich einige Lticken vorfinden und es nothwendig erscheint, die- 
. @.% ‘ 
ay selben durch Anstellung neuer Versuche auszufiillen, um einen 
if endgiltigen Aufschluss tiber die Zusammensetzung der trocknen- 
a den Olsiuren zu erhalten. 
at Beztiglich der Leinélsiiure bin ich in der Lage, nunmehr die 
Hi entsprechenden Mittheilungen zu machen. 
4 f , ° e os oo 
we Oxydation der Leinélsiure. 
\ Als Oxydationsproducte der Leinélsiure habe ich Sativin- 
a if 4) ” ’ ° . es 
tet siiure C,,H,,0,(OH), und Linusinsiure C,,H,,0,(OH), nach- 
aia gewiesen. Dieselben fanden sich in dem Niederschlage, welcher 
be i entsteht, wenn man die vom Manganhyperoxyd abfiltrirte Lésung 
ae | mit Schwefelsiiure ansiiuert. 
ra } . . . ee ° : 4 ; ra’ 1 
ey Da aber die Linusinsiure in Wasser ziemlich leicht léslich 
: ist, so erschien es mir nothwendig, das Filtrat von der Schwefel- 
: siiurefillung einer sorgfiiltigen Untersuchung zu unterziehen, um 
ei i zu sehen, ob nicht noch bedeutende Mengen von Linusinsiiure in 


demselben enthalten seien. 
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500g Leinélséure wurden unter den in der III. Abhandlung ! 
angegebenen Verhialtnissen oxydirt, die von der Schwefelsiiure- 
fiillang abgelaufene Fliissigkeit mit Atzkali neutralisirt, je 4/ 
derselben auf etwa 300cm? eingedampft und die vereinigten con- 
centrirten Lésungen abermals mit verdiinnter Schwefelsiiure 
angesiuert. Es fiel ein flockiger, braun gefiirbter Niedersecblag 
heraus, Welcher abfiltrirt, auf Thonplatten getrocknet und mit 
kaltem Ather so lange extrahirt wurde, als noch etwas in Lisung 
ving. Der unlésliche, noch braun gefarbte Riickstand wurde aus 
heissem Wasser unter Zusatz von Blutkohle umkrystallisirt und 
war nach dem dritten Umkrystallisiren rein weiss. 


Die Menge desselben war ziemlich bedeutend, aus 500y 
Leinélsiure wurden davon 60q erhalten. 


Um zu constatiren, ob das erhaltene Product ein einheit- 
licher Kérper sei, wurde dasselbe in 4/7 heissen Wassers gelist, 
die nach dem Erkalten ausgeschiedene Krystallisation abfiltrirt, 
abermals aus 4/7 Wasser umkrystallisirt und diese Operation 
noch zweimal wiederholt. Die nun erhaltene, lufttrocken gewor- 
dene Krystallisation schmolz bei 173—175° C. 


Durch separates Eindampfen der Mutterlaugen bis zur 
Trockne wurden vier Fractionen erhalten, die auf dem Platin- 
blech erhitzt einen geringen anorganischen Riickstand hinter- 
liessen, der aus schwefelsaurem Kali bestand. Jede dieser Frac- 
tionen wurde durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol von 
dieser Beimengung befreit und zeigten dann ebenfalls alle Frac- 
tionen den Schmelzpunkt 173—175° C. 

Es unterliegt sonach keinem Zweifel, dass ein bisher nicht 
beobachtetes Oxydationsproduct vorliegt. Die neue Saure zeigte 
sowohl beim Trocknen tiber Schwefelsiiure als auch bei 100° C. 
und 120° C. keine Gewichtsabnahme, ist daher krystallwasser- 
frei. Bei der Analyse gab sie folgende Zahlen: 


l. 0: 2477g Substanz gaben 0°5122qg Kohlensiure und 0: 21904 
Wasser. 

I. 0-2471g Substanz gaben 0°5130q Kohlensiiure und 0: 20824 
Wasser. 


1 Monatshette f. Chemie. 1887. S. 156. 
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Ifl. 0: 25199 Substanz gaben 0:5225q Kohlensaure und 0: 21314 
Wasser. 


Daraus berechnet sich in 100 Theilen: 


Bi I. IL. III. 
Aa Pe we wwe 56°39 56°62 56°57 
Mt Pio wiwes a0 9°83 9°36 9-40 


Mit zwei verschiedenen Titerfliissigkeiten wurde die Siure- 
zahl zu 148-4 gefunden, und daraus unter der Voraussetzung, 
ae dass eine einbasische Fettsaéure vorliegt, das Moleculargewicht 
a 377-4 berechnet. 
Alle diese Resultate stimmen fiir eine Siure von der Zusam- 
mensetzung C,.H,,.0,. 








: | Gefunden Berechnet 
“ im Mittel fiir C, .H3.0., 
i —— eS 
; Pou Ga, 56°53 56 + 84 

i Beis se 9°53 9°47 
if Moleculargewicht. .377°4 380 


oe 


Bei der Oxydation der Leinélsiure entsteht also neben 
Sativinsiure und Linusinsdure noch eine bei 173—175° schmel- 
zende Siéure, welche dieselbe procentische Zusammensetzung 
a und dasselbe Moleculargewicht besitzt, wie die Linusinsiure. Ich 
i schlage fiir dieselbe den Namen Isolinusinsi&ure vor. 


: ; Isolinusinsiure. 

t 5 Die Isolinusinsiiure ist unléslich in Ather, Benzol, Toluol, 
it Schwefelkohlenstoff und Chloroform; schwer léslich in kaltem 
q Wasser und kaltem Alkohol, leicht léslich in heissem Wasser 


und heissem Alkohol. Sie krystallisirt wasserfrei in kleinen, pris 
ee matischen Nadeln; eine andere Krystallform wurde bis jetzt 
nicht beobachtet. 

Um die Anzahl der (OH)gruppen in der Isolinusinsiure zu 
bestimmen, wurde ebenso wie bei der Sativinsiure und bei der 
Linusinsiure die Methode von Be nedikt ‘und U lzer angewendet. 





1 Monatshefte f. Chemie. 1887. S. 41. 
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Die Acetylisolinusinsaure hat dieselben Eigenschaften 
wie die Acetyllinusinsdure, nur ist sie schwerer léslich in Ather, 
Bei der Analyse ergab sie 


die Sdurezahl............ ‘ie 
die Verseifungszahl .......97°%. 


Da das Verhiiltniss dieser beiden Zahlen rund 1:7 ist, so 
folgt daraus, dass in der Isolinusinséure sechs (OH)gruppen 
anzunehmen sind. Die tibrigen zwei, in dem Molekiil der Isolina- 
sinsiure vorhandenen Sauerstoffatome gehéren der Carboxyl- 
gruppe an. 

Die Isolinusinsiure ist also eine siebenwerthige, einbasisclie 
Siiure und ihre Entstehung aus der fliissigen Fettsiiure des Lein- 
éls macht die Annahme des Glycerides einer zweiten Saure 
C,,H,,0, im Leinél nothwendig, welche isomer ist mit der Lino- 
lensiure, und die ich desshalb Isolinolensiure nennen will. 


Salze der Isolinusinsiure. 


Die Salze der Alkalien sind in Wasser sehr leicht léslich 
und kénnen durch Neutralisation heisser, concentrirter Lésungen 
der Isolinusinsiure mit dem betreffenden Alkali erhalten werden. 
Das Kali- und Natronsalz krystallisiren aus Wasser in mikrosko- 
pisch kleinen Nadeln. 

Beim Vermischen wiisseriger, concentrirter Lésungen der 
Alkalisalze mit Chlorbariumlésung féallt isolinusinsaurer Baryt 
heraus. Derselbe lést sich in heissem Wasser auf und krystallisirt 
aus der Lésung nach dem Erkalten in mikroskopisch kleinen 
Nadeln aus. Auch das auf iihnliche Art erhaltene Kalksalz ist in 
heissem Wasser lislich. 

Schwefelsaures Kupferoxyd erzeugt in den Liésungen der 
Alkalisalze einen griinen, salpetersaures Silberoxyd einen weissen 
Niederschlag. Beide sind in Wasser unldslich. 





Es schien mir nicht tiberfliissig, auch das durch Ausfiillen 
mit Schwefelsiure erhaltene Siiuregemisch, aus welchem ich 
triiher nur Sativinsiure und Linusinsiiure isoliren konnte, gestiitzt 
aut meine nunmehr vollstindigeren Erfahrungen tiber die Eigen- 
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schaften dieser Siuren einer neuerlichen Untersuchung zu unter- 
ziehen. In der That gelang es mir, in diesem Siuregemisch auch 
geringe Mengen Dioxystearinsiure nachzuweisen. 

Je 20g des lufttrockenen Siuregemisches wurden mit 2/ 
kalten Athers extrahirt und die itherischen Auszlige concentrirt. 
Nach einigem Stehen schied sich aus dem Ather eine Krystallisa- 
tion aus, welche abfiltrirt und aus Weingeist umkrystallisirt 
wurde. Die Ausbeute war eine geringe. Aus 20qg des Siure- 
gemisches wurde nicht ganz 1g dieses Productes erhalten. Nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte es den Schmelz- 
punkt 130—131° C, Die Krystalle waren perlmutterglinzend 
und erwiesen sich unter dem Mikroskop als rhombische Tafeln, 
von denen viele an zwei gegenitiberliegenden Ecken abgestumpft 
waren. Uber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet, gaben sie bei 
der Analyse folgende Zahlen: 


0°2810g Substanz gaben 0°6990 g Kohlensiinre und 0: 2828 yg 
Wasser. 


Die physikalischen Eigenschaften und die chemische Zusam- 
mensetzung stimmen somit ziemlich gut mit denen der Dioxy- 
stearinséure tiberein. 


Berechnet 
Gefunden fiir C,;.H3,0, 
ee 67°84 68°35 
rae 11°18 11°39 


Sowohl die Analyse, als auch der etwas niedriger gefundene 
Schmelzpunkt (Dioxystearinsiiure schmilzt bei 136—137° C.) 


deuten darauf hin, dass die vorliegende Dioxystearinsiure noch 


in geringer Menge einen sie verunreinigenden Koérper enthalt. 

Die von der Dioxystearinséure durch Filtration getrennte 
Mutterlauge hinterliess nach dem Verdunsten des Athers ein gelb 
gefirbtes Ol, welches die Jodzahl 116 .hatte und vornehmlich 
aus der unangegriffen gebliebenen, fltissigen Siiure des Leindls 
bestehen diirfte. 
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Den in Ather unléslichen Theil des Siuregemisches (4+ B), 
welchen ich B nennen will, habe ich durch Auskochen mit Wasser 
in drei Fractionen zerlegt, deren Schmelzpunkte folgende waren: 


ee cscs ...196° C. 
ree 167° C 
Wi ip seks .....164° C. 


Diese Fractionen wurden durch ihre Ammonsalze in die 
Barytsalze tibergefiihrt und letztere mit heissem Wasser aus- 
gekocht. Sowohl der in Wasser lésliche, als auch der unlisliche 
Antheil des Barytsalzes wurde mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt 
und die erhaltenen Saéuren aus Wasser umkrystallisirt. Aus dem 
lislichen Barytsalze von B; wurde eine Siure mit dem Schmelz- 
punkt von 203° C. und den sonstigen Eigenschaften der Linusin- 
siure, aus dem in geringer Menge vorhandenen unléslichen An- 
theil wurde Sativinsiure abgeschieden. 

Das Barytsalz von By, war zum groéssten Theile in Wasser 
unléslich, das Barytsalz von By, war vollstindig unléslich in 
heissem Wasser. Die daraus abgeschiedenen Siiuren waren auch 
nur Sativin- und Linusinsidure. 

Daraus ergibt sich, dass das Siiuregemisch (4+8) nur 
Sativinsiure, Linusinsiure und Dioxystearinsiiure enthiit. 





Bei der Oxydation verdtinnter alkalischer Lésungen der 
fliissigen Siure des Leinéls entstehen also: Dioxystearinsiure, 
Sativinsiure, Linusinsaiure und [solinusinsiure. Der 
leichteren Ubersichtlichkeit wegen habe ich die folgende Tabelle 
zusammengestellt, welche die Ausbeuten an den einzelnen Siiuren 
aus 100 Theilen der fltissigen Siiure des Leinéls und die wichtig- 
sten zur Unterscheidung und Trennung verwendbaren Eigen- 
schaften der einzelnen Oxysiiuren enthilt. (S. S. 7.) 

Zu dieser Tabelle ist noch Folgendes zu bemerken: Die 
Zahlenangaben beziiglich der Ausbeuten an Oxyfettsiiuren stiitzen 
sich auf einen quantitativen Versuch, der mit 60q der fliissigen 
Siiure des Leinéls durehgefiihrt wurde. 








Lisliehke 
der Sa&uren in toy - | 
salze Krystallform 


Wasser 





Zusammen- {Schmelz- 
setzung punkt Wasser Alhohol | Ather 





Name 


k. | bh | k. | h. | 





Rhombische Tateln, 
Dioxystearin- 137° C schw. schw. oft an zwei gegeniiber- 
siiure J l. liegenden Ecken 
abgestumpft. 

















Lange Nadeln und 
C1 gH3.0,(OH)4} 173° C. ral Prismen mit aufgesetzten 
; Pyramiden. 


e gaben bei der Oxydation 
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Selten Nadeln, gew6hnilich 
203 bis [schw.| ,.. schw. schw.| leicht] rhombische Tafeln, oft an 
205° C.] iL I, l. l. zwei gegeniiberliegenden 
Eeken abgestumptt. 


Linusinsiiure |C,.H3,0.(/0H), 
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173 bis |schw.| leicht schw.| leicht Kleine, prismatische 


[solinusinsiiure [C,.H.,0. (OH), 
istlsoVe 6 175° C. l. l. 1. l. Nadeln. 
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In der Columne ,,Krystallform“ steht bei Sativinsiure ,,lange 
Nadeln und Prismen mit aufgesetzten Pyramiden“, wiihrend in 
friiheren Abhandlungen nur von Nadeln als Krystallform der 
Sativinsiiure gesprochen wurde. Die Sativinsiure krystallisirt in 
der That je nach der Reinheit und Concentration ihrer Liésungen 
in mikroskopisch langen Nadeln oder in Prismen mit aufgesetzten 
Pyramiden. Aber auch die Nadeln erweisen sich bei niherer 
Untersuchung als prismatisch und zugespitzt. 

In der Columne ,Schmelzpunkt“ steht bei Sativinsiiure 
173° C., wiihrend bis nun der Schmelzpunkt zu 160—162° C. 
angenommen wurde. Die Griinde, welche es nothwendig machen, 
den Schmelzpunkt der Sativinsiiure zu 173° C. anzunehmen, 
werden in der nachfolgenden Abhandlung tiber trocknende Ol- 
siuren eutwickelt werden. 

Als Krystallformen der Linusinsiiure sind in der vorliegen- 
den Tabelle ,.Nadeln und rhombische Tafeln“ angegeben, wiih- 
rend in der dritten Abhandlung iiber trocknende Olsiiuren! nur 
von Nadeln als der charakteristischen Krystallform der Linusin- 
siiure gesprochen wird. Aus verdiinnten wiisserigen Lésungen 
krystallisirt die Linusinsiiure in Nadeln aus sehr concentrirten 
Lisungen in rhombischen Tafeln, deren zwei gegeniiberliegende 
Ecken oft abgestumpft sind. 

Ich habe eine Partie Linusinsiiure, welche nur rhombische 
Tafeln mit ausgebildeten Ecken enthielt, aus einer grésseren 
-artie Wasser umkrystallisirt und erhielt neben Tafeln der 
urspriinglichen Gestalt auch solche mit abgestumpften Ecken. 
Als Krystallformen der Linusinsiure treten zumeist die rhombi- 
schen oft an den Ecken abgestumpften Tafeln auf: die Nadeln 
sind seltener. 

Die Isolinusinsiiure habe ich bisher nur immer in mikrosko- 
pisch kleinen, prismatischen Nadeln erhalten. 





Von den Oxydationsproducten der Leinélsiiure ist die Dioxy- 
stearinsiiure Gegenstand ausftihrlicher Studien von Saytzeftf? 
und sind von diesem Forscher weitere Mittheilungen in Aussieht 


1 Monatshette f. Chemie, 1887, 8. 156. 
2 Journal f. praktische Chemie. 1886. 8S. 300. 
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gestellt worden. Das Studium der Sativinsiiure, Linusinsiure und 
Isolinusinsiure behalte ich mir vor und hoffe, in Biilde iiber diese 
Oxysiiuren berichten zu kénnen. Nur iiber die Reduction dieser 
Siiuren mit Jodwasserstoff, welche mir von den anzustellenden 
Versuchen der wichtigste schien, indem er iiber ihre Beziehungen 
zu der eigentlichen Fettsiiurereihe Aufschluss gibt, kann ich heute 
schon berichten. 


Verhalten der aus der fiiissigen Siure des Leinéls 
erhaltenen Oxyfettsiuren gegen Jodwasserstoff. 


In der Regel wird behufs Reduction die Oxyfettsiiure mit 
rauchender Jodwasserstoffsiure und amorphem Phosphor auf 
Temperaturen tiber 100° C. in Einschmelzréhren erhitzt. Da aber 
diese Art der Reductionsversuche gewoéhnlich Producte gibt, aus 
denen die letzten Mengen Jod nur schwierig entfernt werden 
kinnen, habe ich die Sativinsiiure mit nascirendem Jodwasser- 
stoff reducirt. 

In die in einem Kolben befindliche Lésung von 300g Jod 
in Schwefelkohlenstoff wurden 27g gelben Phosphors eingetragen 
und das Gemenge einige Stunden stehen gelassen. Dann wurde 
bei miéglichst niedriger Temperatur der grésste Theil des 
Schwefelkohlenstoffes abdestillirt und zu dem im Kolben befind- 
lichen Phosphortrijodid wurden 20g Sativinsiiure hinzugegeben 
und durch Umriihren mit dem Brei von Phosphortrijodid gut ver- 
miseht. Der Kolben wurde nun mit cinem doppelt gebolrten 
Kork verschlossen, durch dessen eine Offnung ein mit Glashahn 
versehener Kugeltrichter, durch dessen zweite Offnung ein zwei- 
mal rechtwinkelig gebogenes, weites Rohr durchgesteckt wurde. 
Der Kugeltrichter, sowie der kiirzere Schenkel des eingesetzten 
Rohres ragen nur wenig aus dem Kork in den Trichter hinein. 
Nun wird der Kugeltrichter mit 100 em’ Wasser beschickt, welche 
nach und nach zu dem Gemenge von Sativinsiure und Phosphor- 
trijodid einfliessen gelassen wurden. Der tiberschtissige Jodwasser- 
stoff entweicht durch das rechtwinkelig gebogene Rohr und wird 
in einem untergestellten, mit Wasser gefiillten Becherglas zum 
grissten Theile aufgefangen. 
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Nachdem die erste, stiirmische Reaction voriiber ist, wird 
der Kolbeninhalt auf einem Wasserbade so lange erwiirmt, als 
noch Jodwasserstoff entweicht, was noch etwa 12 Stunden in 
Anspruch nimmt. Im Kolben hinterbleibt ein dickfliissiges, braun- 
getiirbtes Ol, welches einigemal mit heissem Wasser ausgekocht 
und schliesslich mit Ather aufgenommen wird. Der nach dem 
Verdunsten des Athers verbleibende Riickstand enthielt nach 
dem Trocknen tiber Schwefelsiure im Vacuum 43-14° 9 Jod, 
wiihrend die erwartete Siiure C, H,,0,J, 47°39" 9 Jod enthiilt. 

Um das Jod zu eliminiren, wurde die jodirte Fettsiiure in 
Weingeist gelist und mit Zink und Salzsiiure am Riickflusskiihler 
durch zwei Stunden erhitzt, die Lésung vom Zink abgegossen, 
mit viel Wasser verdtinnt und mit Ather ausgeschiittelt. 

Nach dem Abdestilliren des Athers hinterblieh ein fester 
Kérper, welcher zur Zerlegung von Fettsiiureestern mit alkoho- 
lisehem Kali am Riickflusskiihler so lange erhitzt wurde, bis eine 
herausgenommene Probe sich vollstiindig in Wasser léste. 

Die weingeistige Lisung wurde nach dem Zusatz der dop- 
pelten Menge Wasser mit verdiinnter Schwefelsiure angesiiuert, 
die herausgefallene Fettsiiure abfiltrirt und aus Weingeist um- 
krystallisirt. 

Aus 2Uq Sativinsiure wurden 12 dieser Fettsiure erhalten, 
welche bei einem Kohlenstoftgehalte von 72°53°/) den Schmelz- 
punkt von 73—74° C. zeigte. Da nun Stearinsiiure einen niedri- 
geren Schmelzpunkt und héheren Kohlenstoffgehalt hat, so war 
zu vermuthen, dass in diesem Produet noch Oxysiéure enthalten 
war, welche den Kohlenstoffgehalt erniedrigt und den Sechmelz- 
punkt erhoht. 

Um dieselbe zu entfernen, wurde das erhaltene Product in 
wenig Essigsiureanhydrid gelést und etwa eine Stunde am Riick- 
flussrohr erhitzt. Die Oxysiiure wird dabei acetylirt und bleibt 
auch beim Erkalten in Lisung, wiihrend die durch Reduction 
entstandene Fettsiiure auskrystallisirt. 

Dieselbe wurde noch zweimal aus Weingeist umkrystallisirt 
und schmolz jetzt bei 69—70° C. Bei der Analyse gab sie Zahlen, 
welche fiir die erwartete Siiure C,.H,,.O, stimmten. 


~18 
l. 0: 2562q Substanz gaben 0° 7160qg Kolilensiiure und 0° 29404 
Wasser. 
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II. 0°2642g Substanz gaben 0- 7326 gq Kohlensiiure und 0°30159 


Wasser. 
III. 0° 24889 Substanz gaben 0: 6950g Kohlensiure und 0°28554 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Getunden fiir C, Hs,.0. 
<n ee a ee a 
1. Il. III. 
~16°22 75-62 76°18 76°05 
H.....12°75 12-68 12°66 12-68 
IV. Die Sturezahl wurde zu 195°:7 und daraus das Molekular- 
gewicht 
berechnet 
gefunden fiir C, H3.0, 
286 284 


Die unter I und II, ferner unter II und IV analysirten Pro- 
ducte stammen von zwei verschiedenen Bereitungen. 

Sonach unterliegt es keinem Zweifel, dass die durch Redue- 
tion erhaltene Siure gewohnliche Stearinsiiure und die Sati- 
vinsiure als Tetraoxystearinsdure aufzufassen ist. 





Bei der Reduction von Linusin- und I[solinusinsiiure, die ich 
auf dieselbe Weise durchfiihrte, nur dass ich bei gleichen Mengen 
um ein Drittel mehr Phosphortrijodid verwendete, erhielt ich 
kein so gitinstiges Resultat, wie bei der Sativinsiiure. Das End- 
product ist ein dickfltissiges Ol, aus welchem ich noch keinen 
Bestandtheil, etwa eine Siure von der Formel C,.H,,0, isoliren 
konnte. Ich hoffe auf anderem Wege dariiber Aufschluss zu 
erlangen, welcher Fettsiiure die Linusin- und Isolinusinsiiure 
entstammen. 

Von der Dioxystearinsiiure ist bekannt,! dass sie sich von 
der gewohnlichen Stearinsiiure ableitet. 





1 Saytzeff, Journ. f. prakt. Chemie, 1886, 8. 300. 
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Zusammensetzung der fliissigen Fettsiure des Leindls. 


Da die fliissige Fettsiiure des Leinéls bei der Oxydation 
Dioxystearinsiiure C,.H,,0,(OH),, 
Sativinsiiure C,,H,,0,(OH),, 
Linusinsiiure C,.H.,0,(OH), und 
Isolinusinsiure C,.H,,0,( OH), 
vibt, so folget mit Zugrundelegung der in der vierten Abhandlung ! 
iiber trocknende Olsiiuren von mir entwickelten Regel fiir das 
Verhalten alkalischer Léisungen ungesiittigter Fettsiiuren gegen 
Lisungen von Kaliumhypermanganat, dass die fltissige Fettsiure 
des Leinéls besteht aus 
Olsiiure C,.H,,0,, 
Linolsiiure C,.H,,0,, 
Linolensiiure C,,H.,0, und 
[solinolensdure C,.H,,0, 

Auch iiber die Mengenverhiiltnisse dieser Siiuren in der 
fliissigen Fettsiiure des Leinéls, kann ich schon einigen Auf- 
schluss geben. 

Die Bildung von Linolensiiurehexabromid ist, wenn man in 
der unten beschriebenen Weise vorgeht, eine fast quantitative. 
Aus 50q der fliissigen Fettsiiure des Leinéls wurden 20q des 
Hexabromproductes erhalten. Daraus ergibt sich ein Gehalt von 
15°/) Linolensiiure. 

Da nun wenig Olsiiure vorhanden ist, so kann man den 
Gehalt von Linolen, und Isolinolensiiure wohl zu 80°/) annehmen, 
womit auch das quantitative Verhiiltniss der Oxydationsproducte 
iibereinstimmt, welches fiir sich allein, da die Ausbeuten weit 
hinter den theoretischen zurtickbleiben, nicht massgebend wire. 

Diese Annahme stimmt auch mit der hohen Jodzahl des 
Leinéls, aus welcher sich fiir die fliissige Fettsiiure des Leinéls 
(ie Jodzahl um 220 berechnen liisst. 

{s darf jedoch nicht vergessen werden, dass die Bestand- 
theile der fliissigen Fettsiiure des Leinéls nicht constante Gréssen 
sind, sondern, wenn auch nur innerhalb kleiner Grenzen ver- 


1 Monatshefte f. Chemie. 1887, S. 269. 
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IT. 0° 2642g Substanz gaben 0: 73269 Kohlensiiure und 0°30154 


Wasser. 


III. 0: 2488g Substanz gaben 0-6950q Kohlensiure und 0° 28554 


Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet 
Getunden fiir C,.H3,0. 
OO ns. jail ie —_ 
I. LI. II. 
| ee 76°22 75-62 T°18 76°05 
H .....12°75 12-68 12°66 12-63 


IV. Die Sdurezahl wurde zu 195-7 und daraus das Molekular- 


gewicht 
berechnet 
gefunden fiir C,gH3,0,5 
286 284 


Die unter I und II, ferner unter II und IV analysirten Pro- 
dlucte stammen von zwei verschiedenen Bereitungen. 

Sonach unterliegt es keinem Zweifel, dass die durch Redue- 
tion erhaltene Siure gewéhnliche Stearinsiiure und die Sati- 
vinsiiure als Tetraoxystearinsiure aufzufassen ist. 





Bei der Reduction von Linusin- und Isolinusinsiiure, die ich 
auf dieselbe Weise durchfiihrte, nur dass ich bei gleichen Mengen 
um ein Drittel mehr Phosphortrijodid verwendete, erhielt ich 
kein so gitinstiges Resultat, wie bei der Sativinsiiure. Das End- 
product ist ein dickfltissiges Ol, aus welchem ich noch keinen 
Bestandtheil, etwa eine Siure von der Formel C,.H,,0, isoliren 
konnte. Ich hoffe auf anderem Wege dariiber Aufschluss zu 
erlangen, welcher Fettsiiure die Linusin- und [solinusinsiiure 
entstammen. 

Von der Dioxystearinsiiure ist bekannt,' dass sie sich von 
der gewohnlichen Stearinsiiure ableitet. 








1 Saytzeff, Journ. f. prakt. Chemie, 1886, 8. 300. 
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] 
, Zusammensetzung der fliissigen Fettsiure des Leindls. 
Da die fliissige Fettsiiure des Leinéls bei der Oxydation 
Dioxystearinsiiure C,H,,0,(QOH),, 
Sativinsiiure C,.H,,0,(OH),, 
Linusinsiiure C,.H,,0,(OH), und 
Isolinusinsiure C,.H,,0,(OH), 
gibt, so folgt mit Zugrundelegung der in der vierten Abhandlung ! 
iiber trocknende Olsiiuren von mir entwickelten Regel fiir das 
Verhalten alkalischer Lisungen ungesiittigter Fettsiiuren gegen 
" Lisungen von Kaliumhypermanganat, dass die fliissige Fettsiiure 
des Leinéls besteht aus 
Olsiiure C,.H,,0,, 
Linolsiiure C,.H,,0,, 
Linolensiiure C,,H.,0, und 
[solinolensdure C,.H.,)0,. 
Auch iiber die Mengenverhiiltnisse dieser Siiuren in der 
0- i fliissigen Fettsiiure des Leinéls, kann ich schon einigen Auf- 
schluss geben. 
c- Die Bildung von Linolensiiurehexabromid ist, wenn man in 
ti- der unten beschriebenen Weise vorgeht, eine fast quantitative. 
Aus 50q der fliissigen Fettsiiure des Leinéls wurden 20q des 
Hexabromproductes erhalten. Daraus ergibt sich ein Gehalt von 
15°/) Linolensiiure. 
eh Da nun wenig Olsiiure vorhanden ist, so kann man den 
en Gehalt von Linolen, und Isolinolensiiure wohl zu 80°/) annehmen, 
ch womit auch das quantitative Verhiltniss der Oxydationsproducte 
\d- libereinstimmt, welches fiir sich allein, da die Ausbeuten weit 
en | hinter den theoretischen zuriickbleiben, nicht massgebend wire. 
en . Diese Annahme stimmt auch mit der hohen Jodzahl des 
zu Leinéls, aus welcher sich fiir die fliissige Fettsiiure des Leinéls 
ire : die Jodzahl um 220 berechnen liisst. 
Es darf jedoch nicht vergessen werden, dass die Bestand- 
‘on theile der fliissigen Fettsiiure des Leinéls nicht constante Gréssen 


sind, sondern, wenn auch nur innerhalb kleiner Grenzen_ ver- 


1 Monatshefte tf. Chemie, 1887, S. 269. 
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iinderliche, wie dies schon in der Jodzah! verschiedener Leindle 
seinen Ausdruck findet. Nach den neuesten Bestimmungen von 
Benedikt! variirt die Jodzahl des Leinéls zwischen 170— 181. 
Auch wird die Menge der festen Fettsiuren, welche nach 
Mulder’s? Angaben iiber 10°/, des Leiné!s ausmachen, veriin- 
derlich sein. 
Zum Sehlusse will ich noch Einiges bemerken iiber die 


Kinwirkung von Brom auf die fliissige Fettsiure des 
Leinols. 


Zutolge der oben entwickelten Zusammensetzung der Lein- 
dlsiiure muss dieselbe mit Brom vier verschiedene Bromadditions- 
produete liefern. 

Bei Anstellung der in der dritten Abhandlung® beschriebenen 
Versuche, war ich der Ansicht, dass die Leinolsiiure nach der 
Formel C,,H,,0, zusammengesetzt sei und liess auf 50g Leinol- 
siiure 21 em? Brom einwirken, eine Menge, welche nicht geniigt, 
um alle Siuren der Leinélsiure mit Brom zu_ siittigen. Daraus 
erkliirt sich, dass ich das Auftreten von Linolsiuretetrabromid 
nicht bemerkt habe. Da ferner das Linolsduretetrabromid, welches 
zutolge der Uberfiihrbarkeit der Sativinsiiure in Stearinsiure als 
eine Tetrabromstearinsdure aufgefasst werden muss, in Eis- 
essig sehr leicht léslich ist, so habe ich, um dasselbe auffinden 
zu kénnen, Leinélsiiure mit grésseren Mengen Brom in conecen- 
trirter Lésung behandelt. 

In die mit Wasser von 8° C. gektihlte Liésung von 30q Lein- 
Slsiure in 50cm? EKisessig liess ich 17¢em? Brom langsam ein- 
fliessen, trennte das herausgefallene Bromproduct von der Mutter- 
lauge, liess es auf Thonplatten lufttrocken werden und bestimmte, 
nachdem es fast weiss und lufttrocken geworden war, den Brom- 
gehalt desselben. Derselbe wurde zu 59°87 gefunden, wahrend 


*)*d4) 
j 
j 


Linolensiiurehexabromid 63 -33°/,, Linolsiuretetrabromid 53° 53°/, 
Brom verlangt. Durch fractionirende Krystallisation aus Eisessig 
gelang es mir in der That, aus diesem Bromproduct, wenn auch 





1 Zeitschritt fiir die chemische Industrie, 18387, Heit &. 
2 Chemie der austrocknenden Vle. Deutsche Ubersetzung, S. 45. 
* Monatshette f. Chemie, 1887, S. 162. 
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nur geringe Mengen eines in den charakteristischen Krystall- 
formen des Linolsiuretetrabromids krystallisirenden Kérpers 
zu isoliren. 

Ubrigens wurde die Bildung von Linolsiiuretetrabromid aus 
der fliissigen Fettsiiure des Leinéls auch von Siissenguth! 
heobachtet. Er less Brom direct auf gut gektihlte Leinélsiure 
einwirken und erhielt neben anderen Producten einen in Alkohol 
leicht léslichen, aus verdiinnten alkoholischen Lisungen in glin- 
zenden Bliittchen krystallisirenden Kérper, dem er, an der Ansicht 
festhaltend, dass Leinilsiiure nach der Formel C,,1H,,0, zusam- 
mengesetzt sei, die auch bei dieser Annahme unwahrscheinliche 
Formel C,,H,,Br,0, +,H,O zuschrieb, Ein Kérper dieser Zusam- 
mensetzung wiirde 53°15°,, Brom enthalten; Linolsiiuretetra- 
bromid enthélt 53°35°/, Brom. 

Wenn auch Stissenguth leider nicht den Schmelzpunkt 
des von ihm besechriebenen Bromproduetes angegeben hat, bin 
ich doch der Ansicht, dass der von ihm als C,.H,,Br,+,H,0 
angesprochene Kérper nichts Anderes als Linolsiiuretetrabromid 
vewesen sein kann. 


Das der Olsiiure entsprechende Olsiuredibromid ist bekannt ? 
und bildet ein dickfliissiges Ol, welches in Eisessig und Ather 
leicht liéslich ist. Beim Bromiren der Leinélsiiure verbleibt es 
daher in den Mutterlaugen. 

Von Wiehtigkeit ist es noch, zu entscheiden, welches Brom- 
additionsproduet die [solinolensiiure bildet. 

Um dieses [solinolensiiurehexabromid zu finden, wurden in 
die Lisung von 50g Leinélsiiure in 3/ Ather 28em’ Brom cin- 
Hicssen gelassen, wobei sich die iitherische Lésung erwirmt. 
Nach etwa einer halben Stunde beginnt an den Wiinden des 
Gefiisses die Ausscheidung eines festen Kérpers, der nach zwei 
Tagen von der Liésung dureh Filtration getrennt wurde. Er war 
rein weiss, wog 20g und sehmolz bei 175° C., war also Linolen- 
siurehexabromid. Die abfiltrirte éitherisehe Lésung wurde mit 
unterschwefligsaures Natron haltigem Wasser gesehiittelt, um 


1 Kritische Zeitsehritt tf. Chemie, 1865, 8. 565. 
2 Overbeek, Annalen der Chemie, Bd. 140, 8. 42. 
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| | das tiberschiissige Brom zu entfernen, dann mit Wasser gewaschen. 
a] Nach dem Abdestilliren des Athers hinterblieben etwa 70g eines 
braun gefirbten, dickfliissigen Oles, welches aus der Hiibl’schen 
Jodlésung kein Jod aufnimmt und bei der Analyse 51-°52°/, 
e Brom ergab. 

Dieses Ol enthilt nach dem friiher Gesagten Olsiiuredibromid 
Linolsiuretetrabromid, muss aber zum grissten Theile aus Isoli- 
nolensiiurehexabromid bestehen, da nach der oben entwickelten 
a Zusammensetzung der Leinélsiure nur etwa 20g Olsiuredibromid 

und Linolsiuretetrabromid aus 50g Leinélsiure entstehen kénnen, 
das Ol aber etwa 70g wog. 


La 


ae Zusammenfassung der Resultate. 


Wenn man die bisher bei der Untersuchung der fliissigen 
Fettsiiure des Leinéls erhaltenen Resultate zusammenfasst, so 
ergibt sich Folgendes: 
1. Die fliissige Fettsiure des Leinéls enthilt etwa 80°/, 
Linolensiure C,,H;,0, und Isolinolensiiure C,,H,,0,, ferner 
Linolsiure C,,H,,O0, und geringe Mengen Olsiure C,,H,,0,. 
2. Verdtinnte alkalische Lésungen der fliissigen Fettsiiure 
i des Leinéls geben bei der Oxydation mit verdiinnten Lésungen 
von Kaliumpermanganat: Dioxystearinsiiure C,.H,.0,(OH),, 
Sativinsiure (Tetraoxystcarinsiure) C,.H,,0,(OH),, Linusinsiure 
: C, .H,,0,(OH), und isolinusinsdure C,sH,0,( OH), ; ferner geringe 
‘ Mengen von Azelainsiiure C,H,,O, und andere niedere Fett- 
siiuren. 
Bei der Oxydation concentrirter alkalischer Lisungen ent- 
steht durch Spaltung als Hauptproduct Azelainsiiure neben 
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k niederen Fettsiuren. 

Pi 3. Bei der Bromirung der Leinélsiure entsteht Olsiuredibro- 
if ; rt . tee 
4 mid C,,H,,0,Br,, Linolsiiuretetrabromid C,,H,,0,Br,, Linolen- 
3 siiurehexabromid C,,H,,O,Br, und Isolinolensiurehexabromid 





C,H,,0,Br,. 







Geschichtlicher Riickblick. 





Da ich heute noch eine sechste Abhandlung tiber trocknende 
Olsiiuren vorlege, welche die Resultate der weiteren Unter- 
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suchungen tiber die fliissigen Fettsiuren des Hanfils, Nussils, 
Mohnéis und Baumwollsamendéls enthiilt, welche ich in Gemein- 
schaft mit Herrn A. Griissner durehgefiihrt habe und das 
Studium der trocknenden Olsiuren hinsichtlich ihrer Zusammen- 
setzung endgiltige Resultate ergeben hat, erlaube ich mir einen 
geschichtlichen Rtickblick auf die Wandlungen zu werfen, welche 
unsere Kenntnisse iiber die Zusammensetzung der trocknenden 
Olsiiuren durechgemacht haben. 

Die Leinilsiiure war die erste trocknende Olsiiure, welche 
einem eingehenderen Studium von Sace! (1844) unterzogen 
wurde. Sace liess es aber unentschieden, ob ihre Zusammen- 
setzung durch die Formel C,,H,,0, oder C,,H,,O. auszu- 
driicken sei. 

Schiiler® stellte 1857 die Leinilsiiure aus dem in Ather 
léslichen Antheile der Barytsalze der rohen Leinélsiure dar und 
gab ihr zufolge seiner Analysen die Formel C,,H,.0,. 

Mulder? beschiiftigte sich eingehend mit dem Studium der 
trocknenden Ole und war der erste, welcher auch die Mohndl- 
siure und Nussélsiure in den Kreis seiner Untersuchungen zog. 
Er hielt die trocknende Olsiiure des Mohnéls und Nussils fiir 
identisch mit der trocknenden Olsiiure des Leinéls. Er acceptirte 
fiir diese trocknenden Olsiuren die von Schiiler aufgestellte 
Formel C,,H,,0,, dusserte aber auch schon die Ansicht, dass in 
diesen trocknenden Olsiiuren neben einer Siiure C,,H,.O, noch 
eine Siure C,,H,,0,, enthalten sein diirfte. Ob diese gewéhnliche 
Olsiiure oder eine ihr isomere sei, konnte er nicht entscheiden. 
Er sagt dariiber in seinem Buche ,,Die Chemie der austrocknen- 
den Ole“* Folgendes: 

,»ochiiler hat, kein Elafn im Leinél vermuthend, beim Ver- 
seifen des Leinéls doch in der That Resultate erhalten, welche 
Elain nebst Linolein im Leinél als bestehend vermuthen lassen, 
und zwar ist dies aus der kleineren Menge Basen zu ersehen, 
welche erin den Salzen seines Gemenges fand. So viel melir 
Elainsiure also in der LeinGlsiiure eingemengt ist, um so vicl 


| Annalen der Chemie. Bd. 51. 8. 215. 
2 Annalen der Chemie, Bd. 101. S. 252. 
’ Chemie der austrocknenden Ole. 
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: i weniger Basen in den Salzen. Im Leiné] kommen nach unseren 
i | Versuchen 10 Theile Elafn auf 80 Theile Linolein, d.i. 1 aut 
* Theile.“ 

; An einer anderen Stelle! sagt Mulder Folgendes: 

“s Alle Salze der LinoleYnsiiure geben beim Erwirmen einen 
Geruch von sich, der an ein Gemenge fliichtiger Fettsiuren 
erinnert, selbst an Buttersiiure, aber vermischt mit héheren Séuren 
der Reihe C,,H,,O0,. Aus allen Verhaltnissen der Leinélsidure folgt, 
dass diese fliichtigen Fettsiiuren von der Siure in reinem Zu- 
stande nicht abstammen kénnen. Reine LinoleYnsiure siuert 
sicher nicht, sie bildet beim Oxydiren keine fliichtigen, sondern 
feste Producte. Nur von eingemengten Stoffen kinnen also die 
fliichtigen Substanzen abgeleitet werden, und ich glaube, dass 
die cingemengte Elainsiure hinreichende Rechenschaft davon 


—— 


i gibt. 
Experimentelle Beweise fiir die Anwesenheit von Olsiure in 
der Leinélsiiure hat Mulder nicht gegeben. 
Nach Mulder beschiaftigte sich noch Stissenguth (1866) 
mit dem Studium der Einwirkung von Brom auf Leindlsiiure, 
ohne aber unsere Kenntnisse tiber diesen Kérper wesentlich zu 


en woke 
e 


at erweitern. 

: Seit Stissenguth blieb das Studium der trocknenden Ol- 
siiure ohne weitere Férderung. Vor etwa fiinf Jahren bat Herr 
Professor A. Bauer dasselbe aufgenommen und vor allen anderen 
die Hanfélsiure in den Kreis seiner Untersuchungen gezogen, an 
welchen theilzunehmen mir auch vergénnt war. 

In der ersten Abhandlung tiber trocknende Olsiuren® wurde 
der Weg gezeigt, wie man, von denselben ausgehend, zu Oxyfett- 
siiuren gelangt, welche dieselbe Anzahl Atome Kohlenstoff im 
Molektil enthalten, wie die trocknenden Olsiiuren selbst. 

Durch Amtsgeschifte zu sehr in Ansprach genommen, hat 
Herr Prof. Bauer mir die Fortfiihrung der Untersuchungen tiber 
trocknende Olsiiuren tibertragen, wofiir ich ihm an dieser Stelle 
meinen Dank sage. 

In weiteren fiinf Abhandlungen legte ich meine dureh expe- 
rimentelle Beweise gestiitzten Ansichten iiber die trocknenden 
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Olsiiuren dar, und zeigte, dass dieselben keine cinheitlichen 
Korper sind, sondern Gemenge von Olsiiure, Linolsiiure, Linolen- 
siiure und [solinolensiiure. An den Untersuchungen haben auel 
die Herren A. Friedreich und A. Griissner theilgenommen. 

K. Peters! hat sich auch mit der Untersuchung der Leinil- 
siiure beschiiftigt. Er erkannte auch, dass die Formel derselben 
nicht C,,H,.O, sein kénne, und gab ihr auf Grund seiner Resul- 
tate die Formel C,.H,,0,. Er hat aber die Einheitlichkeit der 
Leinélsiure nicht angezweifelt. 

Auch Allen? iiussert sich in seinem Buche dahin, dass aus 
der Analyse der leinédlsauren Salze und der Verseifungszahl des 
Leinéls fiir die Leinélsiiure die Formel C,.H,,0, statt C,.H,.0, 
wahrscheinlicher ist. 

In meinen der hohen Akademie vorgelegten Abhandlungen 
vlaube ich geniigende Beweise fiir meine Annahmen betreffs der 
Zusammensetzung der trocknenden Olsiiuren gegeben zu haben. 


28 





1 Monatshette f. Chemie, 1886, S. 552. 
2 Commercial Analysis. London 1887. 
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Uber trocknende Olsduren 


(VI. Abhandlung) 





von 


K. Hazura und A. Griissner. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Marz 1888.) 


In der vorstehenden Abhandlung tiber trocknende Olsiuren 
hat der eine von uns gezeigt, wie die bei der Untersuchung der 
fliissigen Fettsiuren des Leinéls gewonnenen Resultate zur Fest- 
stellung der Zusammensetzung desselben zu verwerthen sind. Die 
dabei gewonnenen Erfahrungen haben uns auch geleitet, als wir 
an die endgiltige Entscheidung tiber die Zusammensetzung der 
fltissigen Fettsiiuren des Nusséls, Hanféls und Mohnils schritten, 
und es bilden die diesbeztiglich erhaltenen Resultate den Gegen- 
stand dieser Abhandlung. 

Ferner wollen wir auch tiber die Zusammensetzung der 
fliissigen Fettsiuren des Baumwollsamenéls (Cottonéls) berichten 
und die von Norton und Richardson iiber die Zusammen- 
setzung der fliissigen Fettsiiuren des Leinédls gemachten Angaben 
besprechen. 

Die fliissige Fettsiiure des Cottonéls stellten wir aus dem in 
Ather léslichen Antheile der Bleisalze des Cottonils dar. 

Als endgiltige Methode zur Untersuchung der Oxydations- 
producte der fltissigen Fettsiuren aus den einzelnen Olen hat sich 
uns folgender Weg ergeben: 

Je 30g der fliissigen Fettsiiuren werden mit 36 cm* Kali- 
lauge von der Dichte 1:27 verseift, die Seife in 2/7 Wasser gelist 
und mit 2/ einer1'/,°/,igen Kaliumpermanganatlésung in tiblicher 
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Weise bei Zimmertemperatur oxydirt. Die vom Manganhyperoxy( 
durch Filtration getrennte alkalische Fltissigkeit wird mit ver- 
diinnter Schwefelsiure angesiiuert und das herausgefallene Siiure- 
gemisch A+B abfiltrirt. 

Das Filtrat von A+B wird mit Kalilauge neutralisirt und je 
41 desselben auf etwa 300cm* eingeengt, alle Partien vereinigt, 
abermals mit Schwefelsiure angesiuert und auch das nunmehr 
herausgefallene Siiuregemisch durch Filtration von der Fliissig- 
keit getrennt. 

Je 20g der Siuregemische A+B wurden mit 2/ kalten 
Athers extrahirt, wobei A in Lisung ging, B ungelist blieb. 

Um die bei den einzelnen Olen erhaltenen Oxydations- 
producte von einander zu unterscheiden, versehen wir die diese 
Producte bezeichnenden Buchstaben mit dem Anfangsbuchstaben 
des trocknenden Oles, welchem sie entstammen. 


Untersuchung der Oxydationsproducte A. 


Je 2/ der aitherischen Liésung von A wurden durch Destilla- 
tion auf 150cm® gebracht, die nach lingerem Stehen heraus- 
fallenden Krystallisationen abfiltrirt und jede zweimal dureh 
Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt. Von den nun erhaltenen 
Siuren wurden der Schmelzpunkt, die Siiurezahl und die procen- 
tische Zusammensetzung durch Elementaranalyse bestimmt und 
aus den Siurezahlen die Moleculargewichte berechnet unter der 
Voraussetzung, dass einbasische Fettsiiuren vorliegen. Die bei 
diesen Bestimmungen erhaltenen Zahlenresultate, ebenso die Aus- 
heuten an den Producten Ay, Ay, Ay und Ag aus 100g der ent- 
sprechenden fliissigen Fettsiiuren sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt: 















































_Aus- | Schmelz- Siiure- | Mole- |Zusammen- 
_beute punkt zahl | cularg. | setzung 
| | ! 
a . 67-679), | 
E,| Hanfél 4g | 131—132°C.| 181-0 | 3094 | 14 .560°H 
ie @ - " | ms ~ |68°149,.C 
| Z : Nussél 5 2°5qg | 131—132°C. | 179°1 312°% 11-140 H 
| 33 Mohndl |:=| 6g |132—134°C.| 181°7 | 308-2 11-940 
| se - °F : 29 20 | - 219.7 | 67°88%)C 
| = Cottoniél | i) oO” 132—133 C. | 179°1 312°7 | 11 *249),H | 
| | 
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200 K. Hazura u. A. Griissner, 


Die den Angaben iiber procentische Zusammensetzung zu 
Grunde liegenden Elementaranalysen sind folgende: 


Ay,...0°2154qg Substanz gaben 0:5345q Kohlensiiure und 
Q-2184 g Wasser. 

Ay...0°2490g Substanz gaben 0-6221q Kohlensiiure und 
0-2496 g Wasser. 

Ay...0°2447g Substanz gaben 0°6057q Kohlensiiure und 
0+2475 q Wasser. 

A,...0°2715q Substanz gaben 0°6758 g Kohlensiure und 
O:2748 g Wasser. 


Wenn man in Erwagung zieht, dass die Dioxystearinsiure 
68-35°/, C und 11°39°/, H enthilt, das Moleculargewicht 316 
und den Schmelzpunkt bei 1836—137° C. hat, so kann es keinem 
Zweifel unterliegen, dass die vorliegenden Producte A als Dioxy- 
stearinsiure anzusprechen sind, der noch geringe Verunreinigun- 
ven anhaften. 


Untersuchung der Oxydationsproducte B. 


Die in Ather unlislichen Oxydationsproducte B wurden dureh 
Auskochen mit Wasser in einzelne Fractionen zerlegt. By und B,, 
lésten sich nach wiederholtem Auskochen vollstindig in heissem 
Wasser, B,, und By enthielten Antheile, die, selbst in kochendem 
Wasser unléslich, aus Weingeist umkrystallisirt wurden. 


Von allen Fractionen wurden der Schmelzpunkt, die Saure- 
ziuhl (daraus das Moleculargewicht) bestimmt. Einige wurden 
auch der Elementaranalyse unterworten. Die erhaltenen Resul- 
tate, sowie auch die Ausbeuten aus 100 q der einzelnen fliissigen 
Fettsiuren und die Léslichkeitsverhiltnisse der Fractionen in 
Wasser sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 
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202 K. Hazura u. A. Griissner. 


Die in der Columne ,procentische Zusammensetzung“ 
stehenden Zahlen sind das Ergebniss folgender, mit den entspre- 
chenden lufttrockenen Substanzen durehgefthrten Elementar- 
analysen: 


By, Fraction V...0°2483g Substanz gaben 0-5636 g Kohlen- 
sdure und 0:2303g Wasser. 


By, Fraction III. . .0°3045g Substanz gaben 0°6878 9 Kohlen- 
siiure und 0:2920q Wasser. 


B,, Fraction I. ..0°2419g Substanz gaben 0°5498y Kohlen- 
siure und 0°2256q Wasser. 


B,, Fraction V(a). . .0: 2741 qgSubstanz gaben 0: 6204 g Kohlen- 
siure und 0: 2552q Wasser. 


B,, Fraction V(b). . .0°2118gSubstanz gaben 0: 4787 g Kohlen- 
sdure und 0:1991g Wasser. 


Bo, Fraction VI. ..0°2593g Substanz gaben 0-6439qg Kohlen- 
sdure und 0-2611q Wasser. 


Aus den in der Tabelle enthaltenen Zahlen lassen sich 
folgende Schliisse ziehen: 


Das bei der Oxydation der Hanfélsiiure erhaltene Siiure- 
gemisch B, lisst sich durch Auskochen mit Wasser in Fractionen 
zerlegen, von denen die ersten drei nach den bisher bekannten 
Angaben als mit Sativinsiure identisch anzusehen sind. Nur die 
Schmelzpunkte der Fractionen [IV und V sind hiher als der bis 
jetzt angegebene Schmelzpunkt der Sativinsiiure. Da aber die 
Zusammensetzung und die Krystallform vollkommen der Sativin- 
siiure entsprechen, so ist wohl der Schluss berechtigt, auch diese 
Fractionen als Sativinsiure anzusehen. 

Ferner darf man wohl annehmen, dass die ersten drei Frac- 
tionen noch minimale Beimengungen enthalten, wie sich dies an 
dem etwas zu klein gefundenen Moleculargewichte zeigt. Die fiir 
Fraction V gefundenen Zahlen zeigen ferner, dass man es mit 
Sativinsiure in reinster Form zu thun hat, und der zu 173° C. 
gefundene Schmelzpunkt der Fraction V wird wohl auch als der 
richtige Schmelzpunkt der Sativinsiure angenommen werden 
miissen statt des zu 160—162° C. bis jetzt angegebenen. 
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Dieselben Erwagungen, welche fiir das Oxydationsproduct B 
der Hanfélsiure geltend gemacht wurden, gelten auch fiir das 
Oxydationsproduct B der Nussélsiure und es muss angenommen 
werden, dass dasselbe nur aus Sativinsiure besteht. 

Anders gestalten sich die Verhialtnisse bei Mohnilsiiure und 
Cottonélsiure. 

Die erste, zweite und dritte Fraction von By, sind Sativin- 
siiure, deren Schmelzpunkte durch minimale Beimengungen 
erniedrigt wurden. Fraction IV von By, ist Dioxystearinsiure, 
welche bei der Extraction des Siuregemisches 4+B mit Ather 
nicht in Lésung gegangen ist, da wahrscheinlich zu kleine Mengen 
des Athers angewendet wurden. 

Das Oxydationsproduct B, besteht nach den in der Tabelle 
gemachten Angaben auch aus Sativinsiure und Dioxystearin- 
siure. Die Fractionen I, II, Il] und IV enthalten noch geringe 
Beimengungen, welche den Schmelzpunkt erniedrigen. 


Untersuchung der Oxydationsproducte C. 


Beim Ansiuern der eingeengten Filtrate von den Fallungen 
A+B fielen flockige, braun gefirbte Niederschlige heraus. Die 
Menge derselben war bei Hanfél- und Mohndélsaiure ziemlich 
bedeutend, bei Mohnélsiure und Cottonélséure geringer. Die 
Niederschlige wurden, nachdem sie lufttrocken geworden waren, 
mit Ather extrahirt und der in Ather unlisliche Antheil aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

Der bei der Cottonélsiure erhaltene Niederschlag liste sich 
vollstiindig in Ather auf und enthielt wahrscheinlich nur Azelain- 
saure. 

Aus 100 q Hanfoélsiure wurden 2:5 q Cy, aus 100 q Nussil- 
siure 2g Cy und aus 100g Mohndélsiure 0-5 g Cy erhalten, 

Diese Oxydationsproducte C wurden nochmals aus Wasser 
umkrystallisirt und zeigten dann unter dem Mikroskope die 
charakteristischen Nadeln der Isolinusinsiiure und die abgestumpf- 
ten rhombischen Tafeln der Linusinsiiure. Auch die Bestimmung 
des Schmelzpunktes zeigte, dass ein Gemenge beider Siiuren vor- 
lag. Um 170° C. begannen die Oxydationsproducte zu erweichen 
und waren erst gegen 190° C. vollstindig geschmolzen. 
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Da eine Trennung der Linusin- und Isolinusinsiure mit 
bedeutenden Schwierigkeiten verbunden ist und grosse Mengen 
Material erfordert und anderseits die erhaltenen Resultate voll- 
kommen geniigen, die Gegenwart wenn auch geringer Mengen 
von Linusin- und Isolinusinsiure unter den Oxydationsproducten 
der Hanf6l-, Nussél- und Mohnélsiiure nachzuweisen, so stellten 
wir uns mit diesen Ergebnissen zufrieden. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Der Ubersichtlichkeit wegen haben wir in der folgenden 
Tabelle die bei der Oxydation der einzelnen trocknenden OI- 
siiuren entstehenden Oxyfettsiiuren und ihre Ausbeuten aus 
100 Theilen zusammengestellt. 
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| 100 Theile der fliissigen Fettsiiuren aus | 





Hant6l Nussél | Mohnél | Cottondél 





geben Gramm 





a —- 4 





| 

Dioxystearinsiiure | | 
C,3H;,0,(0H), . . . | 2 ee ee | ee 

| | 


Sativinsiiure 





CysHg20(/OH), . ’ | 24 25 18°5 31°5 
Linusin- und Isolinusin- | 
siiure C,.H.,0.(OH)¢ | 2°5 2 0-3 _ 
| 





Bei Zugrundelegung der Regel fiir das Verhalten ungesiittig- 
ter Fettsiiuren gegen Lésungen von Kaliumpermanganat' ergeben 
sich foleende Resultate: 

1. Die fliissigen Fettsiiuren des Hanféls, Mohnéls, Nussils 
und Cottonéls sind nicht einheitliche Kérper, sondern Gemenge 
ungesadttigter Fettsiiuren. 

2. Die fliissige Fettsiiure des Hanféls besteht der Haupt- 
menge nach aus Linolséure C,.H,,0, und geringen Mengen yon 
Linolensiure C,.H,,0,, Isolinolensiiure C,.H,,0, und Olsiiure 


30-2? 
C, sH3,0,. 


1K. Hazura,. Monatshefte fiir Chemie, 1887, S. 26 
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3. Die fltissige Fettsiiure des Nusséls besteht der Haupt- 
menge nach aus Linolsiure und geringen Mengen von Linolen- 
[solinolensiiure und Olsiiure. 

Da aber bei der Bromirung der Nussdlsiiure geringere 
Mengen von Linolensiiurehexabromid C,.H,,0,Br,  (Sehmelz- 
punkt 177°C.) entstehen als bei der Bromirung gleicher Mengen 
von Hanfélsiure, so ist anzunehmen, dass unter den Siiuren 
C,.H,,0, in der Nussdlsiiure die [solinolensiiure vorwiegt. 

4. Die fliissige Fettsiiure des Mohnéls besteht der Haupt- 
menge nach aus Linolsiure, bedeutenderen Mengen von Olsiure 
und sehr geringen Mengen von Linolensiiure und Isolinolen- 
sdure. 

5. Die fliissige Fettsiiure des Cottondls enthilt keine Siiure 
der Reihe C,H, —,O., sondern nur Linolsiure und Olsiinre, 

Mit Riicksicht darauf, dass die Jodzahlen der Linolsiiure und 
Olsiiure 181-4 und 90-0 sind, die Jodzahl der Cottonélsiiure von 
uns zu 143 gefunden wurde, wird man wohl nicht sehr irren, 
wenn man annimmt, dass die fliissige Fettsiure des Cottonils auf 
zwei Theile Linolsiure einen Theil Olsiure enthiilt. 


Bemerkungen iiber die Ansicht von Norton und Richard- 
son tiber die Zusammensetzung der fliissigen Fettsiure des 
Leinols. 


In den Berichten der Deutschen chemischen Gesellschatt 
befindet sich eine Notiz! tiber die Zusammensetzung der Leinil- 
siure, welche mit den Angaben des einen von uns* durchaus 
nicht im Einklang ist, indem die Herren L. M. Norton und H. A. 
Richardson auf Grund von Analysen und einer Dampfdichte- 
bestimmung fiir den grissten Theil der Leiné!siiure, deren 
Einheitlichkeit sie auch anzweifeln, die Formel C,,H,,0, an- 
iehmen. 

Die Einwiirfe gegen diese Ansicht wollen wir erst dann 
machen, wenn eine ausfiihrliche Mittheilung erfolgt sein wird. 





1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 1887, S. 2755. 


“ K. Hazura. Monatshette tiir Chemie, 1888, S. 
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206 K. Hazura u. A. Griissner, 


An dieser Stelle erlauben wir uns nur tiber unsere Erfah- 
rungen zu berichten, die wir bei der Wiederholung der citirten 
Versuche gemacht haben. 


Bei Beginn der Destillation der Leinélsiure bei 90 mm Druck 
condensiren sich in der Vorlage Wasserdimpfe, die wahrschein- 
lich von der der Leinélsiure in geringer Menge anhaftenden 
Feuchtigkeit herrtthren. 


Nachdem das Thermometer auf etwa 290° C. gestiegen ist, 
beginnt die Leinélsiure zu sieden und es geht farbloser Dampf 
tiber, der sich in der Vorlage zu einem lichtgelb gefirbten, dtinn- 
fliissigen Ol condensirt. Es gelang uns nur etwa ein Drittel der 
Leinélsdure tiberzudestilliren, denn der nun in der Retorte befind- 
liche Riickstand war schon dunkelbraun gefirbt und es begannen 
weisse Dimpfe aufzutreten, welche als Zeichen der Zersetzung 
der Leinélsiure angesehen wurden. Die Destillation wurde daher 
unterbrochen. 


Das Destillat wurde von dem anhaftenden Wasser getrennt, 
war lichtgelb und diinnfltissig, hatte aber einen eckelerregenden 
Geruch, welcher der aus dem Leinél durch Verseifen dargestellten 
Leinélsgure nicht anhaftet. Nach einiger Zeit schied sich aus dem 
Destillat ein fester Kérper aus, der von dem Ol durch Filtration 
getrennt und aus Wasser umkrystallisirt wurde. In kaltem Wasser 
ist er unldslich, schwer léslich in heissem Wasser. Er krystallisirt 
aus seiner heiss gesittigten, wisserigen Liésung in perlmutter- 
glinzenden Bliattchen, die sich unter dem Mikroskope aus rhom- 
bischen Tafeln bestehend erweisen. 


Diese Séure schmolz bei 130° C., war krystallwasserfrei 
und gab bei der Analyse Zahlen, welche auf Sebacinsiéure 
stimmen. 


0-2095qg Substanz gaben 0:4581g Kohlensaure und 0-169149 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
fiir C, oH, gO4 


59°40 
8°97 


Oo 
Oo 
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Das von der Sebacinsiure getrennte Ol zeigte die Jodzahl 
122, die Siurezahl 234 und gab bei der Analyse 74°21°/, C und 
11-10°/) H, Zahlen, welche darauf hindeuten, dass das Ol kein 
einheitliches Product sei, sondern noch gesiittigte Siiuren mit 
geringerem Moleculargewicht enthalte. 


Nach unserem Versuche wire also die Leinélsiure nicht 
unzersetzt destillirbar, wihrend die Herren Norton und Richard- 
son behaupten, dass etwa zwei Drittel der Leinélsiure unzersetzt 
destillirt werden kénnen. 


Behufs Entscheidung dieser Frage wollen wir die ausfiihr- 
lichen Mittheilungen der genannten Herren abwarten und dann 
auch unsere Einwiirfe gegen die Formel C,,H,,0, erheben, die 
unseren Erfahrungen zufolge unrichtig ist. 





16* 











Uber das Verhalten der v-Oxychinolincarbonsaure 
und deren Derivate im Organismus 



























von 


S. Krolikowski und M. Nencki. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Marz 1888. ) 


| Die grossen Fortschritte in der Chemie der Pyridin- und 
all Chinolingruppe des letzten Decenniums sind fiir die Medicin von 
besonderer Wichtigkeit. Es ist dadurch nicht allein ein tieferer 
Einblick in den chemischen Bau der wichtigsten Pflanzenalkaloide, 
ja selbst die kiinstliche Darstellung, wie z. B. des Coniins 
erméglicht worden, sondern einige Chinolinderivate, wie das 
| Tetrahydroparachinanisol (Thallin) und das Dimethyloxychinizin 
ft | (Antipyrin) machen als werthvolle antifebrile Mittel dem Chinin 
| starke Concurrenz, und es ist begriindete Aussicht vorhanden, 
dass die Zahl neuer Arzneimittel aus der Pyridin-, resp. Chinolin- 
gruppe in der nichsten Zeit noch bedeutend anwachsen wird. 
Es ist Sache der medicinischen Chemie, an der Hand der 
zahlreichen einfacher zusammengesetzten Pyridin- und Chinolin- 
abkémmlinge nunmehr zu untersuchen, welche Veriinderungen 
diese Verbindungen im thierischen Organismus erleiden. Es ist 
sicher, dass diese Untersuchungen, gleich wie die friiheren 
Arbciten tiber das Verhalten der Benzolabkémmlinge im Organis- 
mus zu interessanten und wichtigen Ergebnissen fiihren werden. 
2 Bekanntlich ist das Pyridin ein Benzol, in welchem eine 
CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt ist und in gleichem Ver- 
hiiltniss steht das Chinolin zu Naphtalin. Schon der erste 
mit Pyridin angestellte Versuch ergab ein héchst interessantes 
Resultat. Benzol wird im Organismus zu Phenol, in geringer 
Menge zu Brenzkatechin und Hydrochinon oxydirt. Ahnlich ver- 
hilt sich im Thierkérper nach den kiirzlich in unserem Labora- 
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torlum ausgeftihrten Untersuchungen! das Naphtalin, das in 
geringen Mengen zu az-Naphtol und allem Anscheine nach zu 
Dioxynaphtalin oxydirt und als Naphtoliitherschwefelsiiure und 
a-Naphtolglykouronsiiure ausgeschieden wird. W. His* fand in 
Schmiedeberg’s Laboratorium, dass das dem Thierkérper 
einverleibte Pyridin sich mit Methyl paart und als Methylpyridil- 
anmoniumhydroxyd, C.H-NCH,OH ausgeschieden wird. Nach 
Fiitterung mit Piperidin und Picolin konnte His analog consti- 
tuirte Basen aus dem Harne nicht isoliren. Ebensowenig wurde 
ein Oxypyridin analog der Bildung von Phenol aus Benzo! 
im Harne aufgefunden. Uber das Verhalten des Chinolins im 
Organismus liegt nur eine spiiter nicht vervollstiindigte Mit- 
theilung von Brieger® vor, wonach das Chinolin als weinsaures 
Salz an Menschen verabreicht, nicht als solches ausgeschieden 
wird; es findet sich dagegen im Urin in reichlicher Menge eine 
andere Substanz vor, die mit Brom einen tlockigen Niederschlag 
gibt, den in analysirbarem Zustande zu erhalten Brieger nicht 
vermochte. Kocht man derartigen Harn mit Salzsiiure, so geht 
bei der Extraction mit Ather ein schén rother Farbstoff iiber, der 
sich durch Benzol und Eisessig von den anderen Harntarbstotfen 
leicht trennen liisst, jedoch keine Neigung zur Krystallisation 
zeigt. 

Bekauntlich werden vom Thierkérper die aromatischen 
Carbousiiuren entweder unveriindert oder in Verbindung mit 
Glykocoll ausgeschieden. Es war daher von Interesse das Ver 
halten der Pyridin-, resp. Chinolincarbonséuren im Organismus 
zu untersuchen. Die chemische Fabrik von Dr. F. v. Heyden 
Nachfolger in Radebeul bei Dresden hatte die grosse Freund- 
lichkeit uns eine gréssere Quantitiit der kiirzlich von R. Sehmidt 
und F, Engelmann* beschriebenen Oxychinolincarbonsiiure, 
sowie der daraus dargestellten Tetrahydro- und Methyltrihydro- 
ozychinolincarbonsiuren zur Verfiigung zu stellen. Da man 

1 Vgl. Lesnik, Archiv fiir experim. Pharmakol. u. Phathol. Bd. 24, 
> Reh. 

2 Beitriige zur Physiologie als Festschritt C. Ludwig zu seinem 


0. Geburtstage gewidmet. Leipzig 1886. 
3 Zeitschritt tiir klin. Medicin. Bd. 4, Hett Lu. LL. Jahrgang 1822. 


t Berliner chem. Ber. 20. Jahrgang, 8S. 1217 u. 2690. 
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210 S. Krolikowski u. M. Nencki, 


erwarten konnte, dass diese Saiuren auch in therapeutischer Hin- 
sicht von Interesse sein werden, so hat Herr Professor Demme 
in Bern die genannten Substanzen in pharmakologischer Hinsicht 
untersucht, und sind die Resultate dieser Untersuchnng in den 
therapeutischen Monatsheften Jahrgang 1888, Heft II, veriffent- 
licht. Die Verainderung dieser Verbindungen im Organismus, 
resp. ihre Ausscheidungsform haben wir untersucht, und es sind 
die erhaltenen Resultate Gegenstand der vorliegenden Mittheilung. 


Orthooxychinolincarbonsiure. 


Diese Siiure entsteht nach den Versuchen von R. Schmidt 
und F. Engelmann fast quantitativ, wenn das o-Oxychinolin- 
natrium mit fltissiger CO, in einem Autoclaven 7—8 Stunden 
auf 140—150° erhitzt wird. Die o-Oxychinolincarbonsiiure 
C,H,N(OH)CO,H ist in kaltem Wasser, Alkohol und Benzol nur 
wenig léslich, leichter in kochendem Alkohol, woraus sie beim 
Erkalten in kleinen mikroskopischen gelben Prismen krystallisirt. 
Die Liésungen besitzen tiefgelbe Farbe. Die wiisserige Lisung 
firbt sich mit Eisenchlorid violettroth bis tiefbraun. Die Siiure 
enthilt ein Molekiil Krystallwasser, das sie bei 100° vollstindig 
verliert. Im Capillarrohr erhitzt, beginnt sie bei 237° C. zu 
schmelzen, bei 144—150° findet CO,-Entwicklung und Destillation 
von o-Oxychinolin statt. Durch Kochen mit Zinn und Salzsiure 
nimmt die Siiure vier Wasserstoffatome auf und geht in die 
Tetrahydroorthooxychinolincarbonsiure C,H, N(OH).(CO,H)H, 
tiber. Aus dieser hydrirten Siéiure haben R. Schmidt und 
F. Engelmann durch Erhitzen mit der entsprechenden Menge 
Jodmethyl in methylalkoholischer Lésung in geschlossenem Rohr 
einige Stunden auf 120° die Methyltrihydrooxychinolincarbon- 
siure C,H,N(CH,)(OH)(CO,H)H, dargestellt. Die o-Oxychinolin- 
ecarbonsiure von R. Schmidt und F. Engelmann ist der 
a-Oxycinchoninsiure von H. Weidel und Cobenz!l,' ferner der 
Orthooxychinolincarbonsiiure, die Lippmann und Fleissner? 
durch Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf o-Oxychinolin- 
kalium gewonnen haben, sowie auch der Kynurensiiure isomer. 





1 Diese Hefte, I 1884. 
2 Diese Hefte, Juni 1887. 
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Nachdem durch Vorversucke an Fréschen und Kaninchen 
constatirt wurde, dass die o-Oxychinolincarbonsiure auch in 
grésseren Dosen nicht giftig ist — es erhielt z. B. ein Kaninchen 
1:0 g Natronsalz in wisseriger Liésung subcutan ohne den 
geringsten Schaden — haben wir an einen zum regelmiissigen 
Harnlassen dressirten Hund von 12 4 Kérpergewicht tiiglich 
2—4 q der Siiure verftittert, welche Mengen ohne jede Stérung 
von dem Thiere vertragen wurden. Der daraufgelassene Harn 
war stark gelb gefiirbt, von saurer Reaction, und firbte sich mit 
Eisenchlorid ihnlich wie die verftitterte Siiure tief braunroth. 
Schon beim Erkalten des auf dem Wasserbade eingedickten 
Harnes schied sich ein Theil der verabreichten Siure unver- 
iindert aus. Noch mehr davon wurde erhalten, als der abfiltrirte 
Harn mit etwas Essigsiiure angesiuert und mit kaltem Alkohol 
itibergossen wurde. Die erhaltene Saure, deren gelbe Lisungen 
mit Eisenchlorid braunrothe Firbung gaben, wurde aus heissem 
Wasser wiederholt umkrystallisirt, zunichst auf Fliesspapier, 
dann im Luftbade bei 100° bis zu constantem Gewichte ge- 
trocknet: 

0°4043 der lufttrockenen Substanz verloren bei 100° 0-036 y 
an Gewicht oder 8°9°/,. Die Formel C,H,N(OH).(CO,H) 

+ H,O verlangt 8:82°/, Wasser. 

Der Schmelzpunkt der verfiitterten und der aus dem Harne 
erhaltenen Saure war derselbe, somit war zweifellos der grisste 
Theil der verfiitterten Oxychinolincarbonsiure unveriindert aus- 
veschieden. In den Atherextracten des Harnes konnten wir kein 
neues Product auffinden. Ebenso ergab die Bestimmung der 
Schwefelsiuren, dass die Orthooxychinolincarbonsiure nicht als 
Atherschwefelsiiure ausgeschieden wird. So betrug die Menge 
der Schwefelsiiure der Salze in 100 em’ Harn (bei 410 em* 
24stiindiger Harnmenge) nach Verfiitterung von 3:0 gq der Siiure 
0:1963, die Menge der Atherschwefelsiiuren 0-0289; das Ver- 
hiltniss der beiden zu einander also anniéhernd wie 7:1. In einem 
zweiten Versuche nach Verftitterung von 2-0 g der Siiure erhielten 
wir folgende Zahlen: In 100 em’ Harn (bei 270 em’ 24stiindiger 
Harnmenge) 01684 g Sulfatschwefelséure und 0:0283 q Ather- 
schwefelsiure, also im Verhiltniss annihernd wie 6:1. Normaler- 
weise war im Harne des Hundes das Verhiltniss der Schwefel- 
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siure der Salze zu den Atherschwefelsiiuren wie 6:1 bis 30: 1. 
Kine erhebliche Bildung von Atherschwefelsiuren findet hiernach 
bei der Fititterung mit Orthooxychinolinearbonsiiure nicht statt. 


Methyltrihydroorthooxychinolincarbonsiure. 


Interessantere Resultate haben wir bei den Versuchen mit 
der methylirten Trihydrosiure erhalten. Da nach den ersten Ver- 
suchen von Prof. Demme die meiste Aussicht auf praktiscle 
Verwerthung gerade dieses Priparat hatte, so war es wiinschens- 
werth die Ausscheidungsform der Siiure genau festzustellen. 

Die methylirte Hydrosiiure ist in kaltem Wasser und Alkohol 
| wenig léslich, leiclt dagegen in heissem und liisst sich daraus 
ue] eut umkrystallisiren. Vom Ather wird sie nur in Spuren gelist. 
Aus wisseriger Lisung krystallisirt sie mit zwei Molekiilen 
Krystallwasser, die sie bei 100° vollstiindig verliert. Die Lésungen 


der Siiure werden dureh Ejisenehlorid tiefroth gefiirbt. Das von 
uns verwendete Priiparat schmolz im Capillarrohr bei 216° 
| (uncorrig.). Nach R. Sehmidt und F, Engelmann selhmilzt 
| sie bei 211°. Eine Krvstallwasserbestimmung des von uns ver- 
ig wendeten Priparates ergab einen Gewichtsverlust, welcher der 


Formel C,H,NCH,(QH)(CO,H)H, + 2H,O entspricht: 

0° 4893 g Substanz verloren 0: O72 yg an Gewicht, also 14°71° ,. 
4 Ber. 14°381°",,. 
En Dosen von 2°Ug der Siiure pro die wurden vom Hunde 
| gut vertragen. In spiiteren Versuchen an Menschen wurden oline 
jeden Nachtheil 4-0—5-0 y tiiglich in eingrammigen Dosen ver- 
abreicht. Der darnach gelassene Harn wird, iihnlich wie die freie 
Siiure, durch Eisenchlorid tiefroth gefiirbt. Der bis zur syrup- 
artigen Consistenz eingedampfte Harn wurde nach Erkalten mit 
Alkohol extrabirt. Das alkoholische Filtrat wurde abermals bis 
zum Syrup eingedampft und nach Erkalten mit reiner Salzsiiure 
angesiiuert und in einer Schiittelflasche mit Ather extrahirt. 

Man konnte nun sehen, wie nach dem Schiitteln mit Ather 
und ruhigem Absetzen am Boden der Flasche ein krystallinischer 
Niedersehlag sich bildete. Wie die spiitere Untersnchung zeigte, 
war dieser in Ather unlisliche Kérper die unveriinderte Methyltri- 
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hydroorthooxychinolincarbonsiure ; wihrend in den Ather in mini- 


malen Mengen eine ebentalls krystallinische Substanz tiberging, 
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die dureh Eisenchlorid nicht roth, sondern blau gefiirbt wurde 

Leider war die Menge der in Ather léslichen Siiure sehr gering, 

so dass nach Verfiitterung von 30g der Methyltrihydroortho- 

oxychinolincarbonsiure wir aus dem Hundeharn kaum ',g an 

Lohprodruct erhalten konnten. In etwas grésserer Menge wird 

diese in Ather lisliche Siure im menschlichen Organisms 

cebildet, oder sie lisst sich wenigstens aus dem Menschenharn 
leichter gewinnen und da tiigliche Dosen der Methyltrilivdro- 
oxychinolinearbonsiiure von 4—5 gq nicht nachtheilig waren, so 
haben wir, um die Substanz in grésseren Mengen zu gewinnen, 
die Versuche an Menschen angestellt, Der nach Verabreichung 
von D0 gq der Siiure in der oben angegebenen Weise verarbeitete 
Harn wurde mit Ather extrahirt und die ditherisehen Ausziige 
vesammelt. Der in Ather unlisliche krystallinisehe Niederschlag 
wurde auf Filter gebracht, mit wenig Wasser nachgewaschen, 
zwischen Fliesspapier abgepresst und mehrere Male aus sieden- 
dem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. So 
wurde die Substanz schliesslich in farblosen Prismen erhalten, 
die sich in wiisseriger Lésung mit Eisenchlorid tiefroth fiirbten 
und sonst alle Kigenschaften der Methyltrihydroorthooxyehinolin- 

‘arbonsiure besassen: 

1. 0-2068 g lufttrockener Substanz verloren bei 100° bis 

zu constantem Gewichte getrocknet 0°0312 qg = 15°08"). 

Die Formel C,H,NCH,(OH)( CO, H)H, + 2H,0 verlangt einen 

Gewichtsverlust von 14°81°/. 

2. O:2281 der bei 100° getrockneten Substanz gaben bei 
der volumetrischen N-Bestimmung im Zulkowsk i’schen 
Apparate tiber 25°/, Kalilauge 15:2 em’ bei B—TO7 mm 
und T. 19° C. oder 7-08°/, N. Die Formel CyH,N(CH,) 
(OH)(CO,H)H, verlangt 6° 76°/, N. 

Der Schmelzpunkt des aus dem Harne erhaltenen Priiparates 
lag bei 216°, genau entsprechend dem Schmelzpunkt der ver- 
fiitterten Siiure. Es ist nicht gut méglich, die Ausbetite an unver- 
‘inderter Siure aus dem Harne zu bestimmen. Nach ungefiihrer 
Schiitzung wurden aber cirea T0—s80"/, davon zuriickgewonnen, 

Die vereinten Atherausziige des Harnes wurden abdestillirt. 

Der Atherriickstand wurde mit wenig Wasser versetzt, wodurelhi 


neben braunen, harzigen Substanzen ein krystallinischer, sandig 
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anzuftihlender Kérper abgeschieden wurde. Durch Waschen des 
vbfiltrirten Niederschlages mit wenig 50°/, Alkohol wurde der 
grésste Theil der braunfirbenden Substanzen entfernt. Zur 
weiteren Reinigung haben wir den Riickstand in verdtinntem 
Ammoniak gelést, filtrirt und das Filtrat mit Salzsiiure versetzt. 
Es entstand dabei ein schon ziemlich weisser, dicker, gelatinéser 
Niederschlag, der beim Schiitteln kérnig wurde. Die abfiltrirte, 
gut ausgewaschene und an der Luft getrocknete Substanz wurde 
schliesslich aus heissem 75°/, Alkohol umkrystallisirt, woraus 
sie sich beim Erkalten und allmiiligem Verdunsten des Alkohols 
in schénen rhombischen Nadeln und Prismen ausscheidet. Die so 
erhaltene und iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz erwies 
sich als chlor- und schwefelfrei. Sie ist im Wasser fast unlislich, 
leicht léslich in Alkohol und Ather, ebenso in Alkalien, woraus 
sie durch Saéuren als ein amorpher weisser Niederschlag gefiillt 
wird. Die tiberH,SO, getrocknete Substanz verliert bei 100— 110° 
im Luftbade nichts an Gewicht. Die Lisungen der Siiure werden 
durch Eisenchlorid blau gefirbt; die Farbe ist nicht bestiindig 
und geht allmiilig durch’s Violette ins Braunroth tiber. Im Capillar- 
réhrehen schmilzt sie bei 254—255° unter Gasentwicklung. Die 
Elementaranalyse der aus Alkohol umkrystallisirten Substanz 
ergab nur folgende Zahlen: 

1. 0°2109g gaben 0°4594g CO, und 0-0906 g H,O, gleich 

59°4°/, C und 4°77°/, H. 

2. 0: 2216 gq gaben 13°7 cm’ Ngas bei Temperatur 20°8° C. 

und Bst. 718 mm, entsprechend 6°7°/, N. 

Die erhaltenen Zahlen stehen am nichsten der empirischen 
Forme] C,,H,,NO,, welche 59°72°/, C, 4:97°/, H und 6:33°/, N ver- 
langt. Die Bildung dieser Siiure im Organismus aus der Methy]- 
trihydroorthooxychinolincarbonsaure erkliirt sich darnach sehr 
einfach: 

C,,H,,NO, sal O, —_ C,,H,,N¢ Ms al H,O 

Von den drei Wasserstoffen der Hydrosiure wiirden alsv 
zwei zu Wasser und eines zu Hydroxyl oxydirt, so dass die 
erhaltene Siiure als eine Methyldioxychinolincarbonsiiure C,H. 
NCH,(OH),(CO,H) aufzufassen wiire. Leider reichte unser Material 
gerade fiir die mitgetheilten Analysen aus. Da uns aber diese 
Frage interessirte und wir villige Sicherheit iiber die Natur der 
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Siiture haben wollten, so wurde der Versuch nochmals wieder- 
holt. Harn von Patienten nach Verabreichung von 50q der 
Methyltrihydrosiiure wurde wie oben mitgetheilt verarbeitet und 
die nach Abdestilliren des Athers hinterbliebene Substanz mit 
wenig Alkohol auf ein Filter gebracht, sodann zwischen Fliess- 
papier abgepresst und aus heissem 60procentigen Alkohol umkry- 
stallisirt. Die beim Erkalten des heissen Filtrates in schinen 
glitzernden Krystallen abgeschiedene Siiure wurde an der Luft, 
hierauf bei 100° getrocknet und ergab bei der Analyse folgende 
Zahlen: 
0°2452 q gaben 0°5366 gq CO, und 0°i1115 yg H,O oder 
59°68°/, C und 5:05°/, H. 
0+ 2463 g gaben 0°539 g CO, und 0-111 4 H,O oder 59° 68°/, C 
und 5°00°/, H. Die oben aufgestellte Formel: C,,H,,NO, 

verlangt 59-72°/, C und 4:97°/, H. 

Im Capillarréhrehen schmolz die Substanz genau wie das 
vorige Priiparat unter Gasentwicklung bei 254—255°. 

Durch Verdunsten der Mutterlauge der ersten Krystallisation 
kann noch mehr von der Saéure gewonnen werden, jedoch nicht 
im ganz reinen Zustande. Die zweite Krystallisation schmilzt bei 
niedriger Temperatur und erscheint briiunlich gefiirbt, wesshalb 
wir auch keine Metallverbindungen der Siiure mehr darstellen 
konnten. Die Ubereinstimmung der Zahlen beider von verschie- 
dener Darstellung herriihrender Priparate beweist aber hinliing- 
lich, dass sie nach der Formel C,,H,,NO, zusammengesetzt ist. 

Die Wasserstoffe der Hydrosiure werden demnach im 
Organismus zu Wasser oxydirt. Die einfache Bindung im Pyridin- 
kern wird dadurch wieder eine doppelte, wie dies das folgende 
Schema veranschaulicht: 


CH CH, CH CH-OH 
ON S™N Pr ‘sr % 
HC C CH, HC C CH 
— | | +0,= | | || +H,0. 
HO,C-C C CH, HO,C—C C CH 


> Ff SF. NY 7 \ 
HO-@ = -\N-CH, HO-C’ NOCH, 


Atherschwefelsiiuren werden nach Darreichung von Methyl- 
trihydrooxychinolincarbonsiiure im Harne nicht vermelhrt. So 
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enthielten 100 em’ Hundeharn (435 em’ 24stiindige Harnmenge) 
nach Kingabe von 2g der Siiure 0°1417qg Schwefelsiiure der 
Salze und 0 0129 g Atherschwefelsiiure. Verhiltniss wie 11:1. 

Bemerkenswerth ist es, dass nur ein ganz geringer Theil der 
verfiitterten Siiure zu Dioxychinolincarbonsiure im Organismus 
oxydirt wurde. Ahnlich ist wohl auch das Verhalten anderer 
Chinolinverbindungen im Organismus. Giacomo Carrara! hat 
nach Kingabe von Antipyrin, Thallin und Kairin dieselben 
unverindert im Harne nachgewiesen. Es wire aber voreilig, 
daraus den Schluss zu ziehen, dass die genannten Substanzen 
auch nicht in einer anderen Form den Organismus verlassen. 
Umbach * hat z. B. constatirt, dass, wiihrend beim Menschen 
das Antipyrin keine merkliche Vermehrung der Atherschwefel- 
siuren im Harne verursacht, dies in ausgesprochener Weise 
beim Hunde der Fall ist. Allem Anscheine nach wird auch ein 
geringer Theil der Tetrahydrooxychinolincarbonsiure zu einer 
Dioxydihydrosiiure oxydirt. Wir haben mit dieser Siiure nur 
wenige Versuche angestellt und bloss constatiren kénnen, dass 
nach Kingabe der Tetrahydroorthooxychinolinearbonsiure in den 
Atherextracten vom Menschen wie vom Hundeharne in minimalen 
Mengen eine krystallinische Saure sich vorfindet, deren Lisung 
dureh Eisenchlorid ebenfalls blau gefirbt wird. 

Wir haben die drei genannten Siiuren auch auf ile anti- 
septischen Wirkungen gepriift, jedoch mit ziemlich negativem 
Resultate. Verhiiltnissmissig noch die stiirkste entwicklungs- 
hemmende Wirkung kommt der Oxychinolincarbonsiure zu. 


1 Maly’s Jahresbericht tiir 1886, 5. 88. 
2 Archiv fiir experiment. Pharmak. u. Pathol, Bd. 21, 8. 163. 















Neue Beobachtungen tiber Desmotropie bei 
Phenolen 


vou 
J. Herzig und §. Zeisel. 


(I. Mittheilung., 


( Vorgelegt in der Sitzung am 15. Marz 1888. ) 


Bisecundares Pentadthylphloroglucin. 


Kine vor kurzem von W. Will! veréffentlichte Arbeit: 
.Uber einige Reactionen der Trimethylither der drei Trioxy- 
benzole“ veranlasst uns zur vorliegenden, ein naheliegendes 
Gebiet betreffenden Mittheilung, welche — weit entfernt etwas 
in sich Abgeschlossenes zu bieten -—— uns bloss das Reeht waliren 
soll, die weiterhin niiher angedeuteten Probleme ungestirt zu 
bearbeiten. 

Wir sind seit einiger Zeit mit dem Studium jener Verbin- 
dungen beschaftigt, welche durch Einwirkung halogenhiiltiger 
Kohlenstoffverbindungen auf alkalische Lésungen von Philoro- 
glucin gebildet werden. 

Speciell iiber die Einwirkung von Jodithyl auf Phloroglucin- 
kalium legen bereits aus friiherer Zeit Versuche von Anderen 
vor, die indess zu keinem fassbaren Ergebnisse gefiilirt haben. 
Nur so viel scheint uns aus den Arbeiten Benedikt’s * 
sowie von Will und Albrecht® hervorzugehen, dass diese 
Reaction nicht zur Bildung des entsprechenden dreifach ithoxy- 
lirten Benzols fiihrt. 

Das von den genannten Forschern als Reactionsproduet 
crhaltene indifferente Ol weicht in der Zusanmensetzung * und in 





| Ber. d. d. chem. Gesellsch. XX. 602. 
2 Ann, Ch. u. Ph. CLAXVITIL, 92. 

5 Ber, d. d. chem. Ges. XVIT. 2098. 

1 Analyse liegt nur von Benedikt vor. 
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den Eigenschaften zu sehr vom Phloroglucintriithylither ab, den 
Will und Albrecht ' auf einem anderen Wege dargestellt haben, 
als dass man an die etwa durch Verunreinigungen verdeckte 
Identitiét dieser Substanzen denken kénnte. * 

Wir ftihlten uns zur erneuten Untersuchung dieses Gegen- 
standes umsomehr angeregt, als es uns schien, dass Baeyer’s * 
schéne und tiberraschende Entdeckung des Bindungswechsels im 
Phloroglucinmolekiile hierbei fruchtbringend zu verwerthen sein 
dtirfte. Diese Erwartung hat uns auch nicht getiiuscht. 

So wenig weit vorgeschritten unsere Arbeit auch sein mag, 
dtirfen wir doch bereits auf Grund unserer Beobachtungen aus- 
sprechen, dass bei der Wechselwirkung von Phloroglucin, Jod- 
iithyl und Kali unter den von uns eingehaltenen Bedingungen 
mindestens ftinf Athylgruppen direct mit den Kohlenstoff- 
atomen des Phloroglucins in Verbindung treten. 

Eine soleche Umwandlung des Phloroglucins liisst sich unge- 
zwungen erkliren, wenn man annimmt, dass sich intermediiir 
Metallverbindungen dieses Kérpers bilden, deren Metallatome 
nur an Kohlenstoff gebunden sind. Diese Zwischenproducte kénnen 
daher nur der secundiiren Form des Phloroglucins angehéren. 

Ob nun in unserem Falle die fiinf Kaliumatome gleichzeitig 
ins Phloroglucinmolektil eintreten oder, was auf den ersten Blick 
wahrscheinlicher diinkt, successive, wie dies etwa beim Acetessig- 
ester bekannt ist, wenn er durch die entsprechenden Metall- 
verbindungen hindurch in seine dialkylirten Derivate tibergefiihrt 
wird, diirfte fiir die Erkenntniss der Constitution unseres P enta- 
ithylphloroglucins vorliufig gleichgiltig sein. 

Der Verbindung kénnte wohl nur die durch die erste der 
beiden nachstehenden Formeln dargestellte Constitution zuge- 
schrieben werden, wenn die Méglichkeit einer Umlagerung zu 





1 Ber. d. d. ch. Ges, XVII. 2098. 

2 Wir haben im Verlaufe dieser Untersuchung auch das Di- und Tri- 
iithylphloroglucin von Will und Albrecht dargestellt und kénnen deren 
Angaben iiber diese Verbindungen im Ganzen bestiatigen. Wir fiigen ausser- 
dem noch hinzu, dass der Triithyliither unter einem Drucke von 24 mm bei 
175° uncorr. fast unzersetzt iiberging und bei der Athoxylbestimmung nach 
Zeisel Zahlen lieterte, welche den durch die Forme! CgH3(OC,H;), getor- 
derten geniigend nahe kamen. 
3 Ber. d. d. ch. Gesellsch. XTX. 159. 
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pentadthylirtem bisecundiirem Phloroglucin — Formel II — aus- 


veschlossen wire. 


CO COH 
HC, C,H, /CH, 
4) \0o/% \c/4 <0 H,cc7 eX 2 oO 
Hn” | | Ge {| CAH, 
0C\ 700 : 0C\ 700 
C C 
/~n fs 
CH, C,H, CLH; C,H; 
I. II. 


Eine solche Atomverschiebung halten wir aber nicht bloss fiir 
méglich, sondern sehen uns durch die Eigenschaften der Ver- 
bindung geradezu gezwungen, dieselbe anzunehmen. 

Die in ausgesprochenem Masse vorhandene Fiihigkeit der 
Substanz, Metallverbindungen zu bilden, ist allerdings a priori mit 
der einen wie mit der anderen Atomgruppirung vereinbar. 

Es hat sich aber gezeigt, dass das Pentaithylphloro- 
glucin mit Jodithyl und Kali behandelt, wesentlich nur ein 
sechsfach ithylirtes Derivat des Phloroglucins entstehen liisst, 
welches eine durch Jodwasserstoff abspaltbare Athylgruppe ent- 
hilt, demnach als Athylither des bisecundiren Pentaa&thy|- 
phlorogluecins angesprochen werden muss. 

Diese theoretischen Erwiigungen kinnten vielleicht in 
manchen Punkten modificirt und gewiss nach mehreren Richtungen 
hin vervollstiindigt werden. Von einer weiteren Erérterung fiir 


jetzt absehend, wollen wir hier nur auf eine der discutirbaren 


setrachtungsweisen niher eingehen. 

Es ist nicht unbedingt nothwendig anzunehmen, dass bereits 
die Metallverbindungen des Phloroglucins nicht mehr von der 
tertiiiren Form desselben deriviren. Es wiire vielleicht denkbar, 
dass die Umlagerung erst wiihrend des Austausches von Metall 
gegen Alkyl stattfindet. 

In der oben ecitirten Abhandlung hilt Baeyer die Existenz 
von Metallsubstitutionsproducten einer anderen als der tertiiiren 
Form fiir unwahrscheinlich. 


Wir kénnen in diesem Punkte mit Baeyer nicht tiberein- 
stimmen, nicht bloss, weil seine — in sehr reservirter Form aus- 
vesprochene — Meinung auf der dem damaligen Stande der 
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ie Ertahrungen entsprechenden, Annahme beruht, als entstehe 
fd durch Wechselwirkung von Phloroglucin, Kali und Jodiithy] das 
entsprechende Triiithoxylbenzol, sondern noch aus einem anderen 
Grunde. 
Die Entstehung des Baeyer’schen Triketoximhexamethylens 
setzt die bereits vorausgegangene Umwandlung des tertiiiren 
Phloroglucins in Triketohexamethylen voraus, ebenso wie die 
Bildung des Phloramins eine vorherige partielle Umlagerung des 
Phloroglucins fordert. 
beide Reactionen haben mit der von uns beobachteten gemein, 
| dass sie, in alkalischen Lésungen vor sich gehend, zu Kérpern 
| fiihren, in denen die fiir das tertitire Phloroglucin charakteristische 
Bindungsweise der Atome ganz oder theilweise verloren ge- 


BIS: 


has gangen ist. 

| Dies legt den Gedanken nahe, dass das Phloroglucin in 
alkalischen Lésungen nur in der secundiiren Form oder in den 
,»gemischten* Zwischenzustinden, in sauern oder neutralen, aber 
als dreifach hydroxylirtes Benzol existire. 

Die Anwendung auf die Constitution der Metallverbindungen 
des Phloroglucins ergibt sich dann von selbst. 

Es wiire dadureh auch erklirt, warum Baeyer — wie es 
bi scheint — keine Hydrazinverbindung des Phloroglucins darzu- 
a stellen verméchte, vorausgesetzt, dass er nicht freies Phenyl- 
hydrazin zur Einwirkung zu bringen versucht hat. 

Sind unsere soeben dargelegten Anschauungen richtig, dann 
sollte das Pentaiithylphloroglucin zur Classe der Diketone 


wets” oF * 


. vehoren. 
4 Diescr Consequenz gegeniiber diirfen wir nicht verschweigen, 
ty dass es uns bisher nicht gelungen ist, ein entsprechendes Oxim 
{ darzustellen.' Wir haben die Versuche allerdings noch nicht 
4 geniigeud variirt und vielleicht auch mit zu kleinen Mengen der 


Substanz angestellt. 

Das krystallisirte Pentaithylphloroglucin ist nicht 
das einzige Product, das sich unter den von uns eingehaltenen 
Bedingungen aus Phloroglucinkalium und Jodithyl bildet. In 





1Das Verhalten des Kérpers zu Phenylhydrazin ist uns derzeit noch 
nicht bekannt. 
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weit grésserer Menge konnten wir eine indifferente élige Substanz 
isoliren, offenbar im Wesentlichen dieselbe, welche bereits 
Benedikt, sowie Will und Albrecht in Hiinden hatten. 

Wie Letztere sind auch wir geneigt 





aus Griinden, die in 
einer spateren Publication niher erértert werden sollen — dieses 
Ol fiir ein Gemisch mehrerer Verbindungen zu halten, obwohl 
von uns vorgenommene zahlreiche Analysen von Producten ver- 
sebiedener Darstellung die Zusammensetzung desselben gleich- 
falls der Formel eines pentaithylirten Phloroglucins ent- 
sprechend erscheinen liessen, 

Da wir in nicht zu ferner Zeit auf diese von uns noch wenig 
studirte Substanz zuriickzukommen gedenken, mag es an dieser 
Stelle geniigen zu bemerken, dass dieses Product vom krystalli- 
sirten Pentaithylphloroglucin ausser durch seine physikali- 
schen Eigenschaften und durch seine Unléslichkeit in jitzenden 
Alkalien und Carbonaten sich noch ganz besonders dadureh 
unterscheidet, dass ein Theil der ins Phloroglucinmolekiil einge- 
tretenen Athylgruppen durch Jodwasserstoffsiiure abspaltbar ist. 
Die bereits ausgeftirten Analysen, namentlich die Athoxylbestim- 
mungen, berechtigen uns, dieses Ol als ein Gemenge von Athyl- 
‘ithern der gemischten Pseudoformen des Phloroglucins anzusehen. 


Athylirung des Phloroglucins mittelst Jodathyl und Kali. 

Dem Verhiiltniss von 1 Mol. Phloroglucin zu 3 Mol. Kalium- 
hydroxyd und 5 Mol. Jodithyl entsprechend, wurden 20 y Phloro- 
clucin in eine lauwarme Auflésung von 40 g Kali in 400 em’ 95per- 
centigen Alkohols eingetragen und nach einigen Umschwenken 
125 q Jodithyl hinzugefiigt. Es trat unter freiwiliger Erwirmung 
und Verfirbung des vorher violettgrauen Kolbeninhaltes in Braun- 
gelb und schliesslich in Gelb eine mitunter lebhafte Reaction ein, 
(ie wir vorerst ohne Wiirmezufuhr am Riickflusskiihler verlaufen 
liessen. Weiterhin wurde die Einwirkung durch Erwirmen auf 
(em Wasserbade zu Ende gefiihrt und war der Kolbeninhalt nach 
circa zwei Stunden vollkommen neutral, Der Alkohol wurde 
abdestillirt und der Riickstand in Wasser aufgenommen, ange- 
siiuert und mit Ather ausgeschiittelt. 

Die vereinigten itherischen Lésungen wurden zur Trennung 
eines gebildeten indifferenten Kérpers von in Kali léslichen Pro- 
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ducten so lange mit wiisseriger Kalilauge geschiittelt, als sich 
diese noch merklich gelb firbte. Es bedurfte oft wiederholter 
Waschungen, bis die wisserige Lauge farblos wurde. 

Unter dieser Behandlung wurde die iitherische Lésung immer 
heller und besass zuletzt eine schwach weingelbe Farbe. Sie 
enthielt das bereits erwihnte von Benedikt und den anderen 
Forschern beobachtete indifferente Ol, welches beim Abdestilliren 
des Athers zurtickbleibt. Die alkalischen Fliissigkeiten wurden 
mit Salzsiure unter Zusatz von etwas Natriumsulfit angesiiuert 
und mit Ather vollstiindig ausgeschiittelt. Die mit Wasser ge- 
waschenen iitherischen Ausziige lieferten nach dem Abdestilliren 
des Athers braungefirbtes in Kali lésliches Product, welches in 
der vorbeschriebenen Weise mit derselben Menge Jodiathyl, Kali 
und Alkohol behandelt, wieder indifferentes Ol und in Kali lisliche 
Substanz liefert. 

Vom indifferenten O] soll vorliufig nicht die Rede sein und 
wir wenden uns zur Beschreibung des in Kali léslichen Antheiles. 

Die alkalischen wiisserigen Lisupgen wurden angesduert 
und mit Ather bis zur Erschipfung ausgeschiittelt. Die iitherische 
Lisung hinterlisst nach dem Abdestilliren des Athers einen Rtick- 
stand, der sehr bald zum gréssten Theile krystallinisch erstarrt. 
Derselbe wurde in circa 60—7Opercentigem Alkohol in der 
Wiirme gelést und lieferte nach dem Erkalten einen weder von 
Benedikt noch von Will und Albrecht beobachteten krystalli- 
sirten Kérper, welcher nach dem Absaugen und Waschen mit 
verdiinotem Alkohol nur mehr schwach gelb gefirbt war. In 
diesem Zustande betrug seine Menge 5°8 gq, bei einer anderen 
Darstellung 4°7 g, aus 20g kiuflichen Phloroglucins. 

Nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus verdtinntem 
Alkohol war der Kérper fast weiss und konnte zur Analyse ver- 
wendet werden. In reinem Zustande krystallisirt derselbe aus 
verdiinntem Alkohol in Form von Plittchen. Ist der Alkohol zu 
verdiinnt, so scheidet sich die Substanz schon in der Wiirme in 
Olform ab, erstarrt aber dann zu schénen blittrigen Krystallen. 
Die Substanz schmilzt in der Capillare bei 91—94° uncorr., doch 
ist der Sechmelzpunkt nicht sehr scharf, obwohl er anderseits bei 
Producten verschiedener Darstellung an Constanz nichts zu 
wiinschen tibrig lisst. 
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Die Analysen der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz 
ergaben folgendes Resultat: 


La.0°2119g9 Substanz gaben 0°5574 g Kohlensiiure und 0-1873 Wasser 


[ 6. 0° 2189 . » 0°d796 ‘ » 071959 , 
Il. O°2216 - »  0°5850 » 019798 . 
II. 0:°2351 . »  0°6224 . ,» 0°2083 , 
IV. 0°2635 ; »  0°6947 ‘ ,» OSes ., 


In 100 Theilen: 


C,HO.(CSH;). 
la 1d If III L\ a 


re 71°74 72°16 71°99 72°20 71°90 (2°18 
_ eererr 9°82 9°94 9°89 9°84 9°81 0°77 


Diese an Substanz verschiedener Darstellung! ausgefiihrten 
Analysen lassen beztiglich der Einheitlichkeit dieser Verbindung 
keinen Zweifel aufkommen. 

Die Substanz wird bei 100° nicht ganz gewichtsconstant. 
Dass dies nur in der Fitichtigkeit derselben seinen Grund hat, 
erhellt aus der Analyse der bei 100° getrockneten Substanz 
zweier Darstellungen. 


I. 0°2177g bei 100° getrocknet, gaben 0°5762g Kohlensiure und 
0°1916 g Wasser. 

I]. 0°3225g bei 100° getrocknet, gaben 0°8495g Kohlensiiure und 
0+ 2842 g Wasser. 
In 100 Theilen: 

CHO3(CH5); 


I Il iit. sulla 
a 72°18 71°84 72°18 
rere 9°77 9°79 9-77, 





1 Die Analysen sub I und If wurden mit einer Substanz von zwei ver- 
schiedenen Darstellungen aus kiuflichem Phloroglucin vorgenommen. Der 
zu den Analysen III und IV verwendete Kérper wurde bei zwei Dar- 
stellungen aus einem Phloroglucin gewonnen, welches wir aus Maclurin 
gemacht haben, und welches bei der Analyse tolgende Daten lietferte: 


C.H,0. 
C .....57°17 57-14 
H..... 4°82 4°76. 


Die Krystallwasserbestimmung stimmte ebenso gut. (Gefun den 22°17° 4 
berechnet 22°23°/,,.) 
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Nach dem Zeisel’schen Verfahren mit Jodwasserstoffsiure 
zwei Stunden gekocht, gab die Substanz keine Abscheidung von 
Jodsilber. Die aus der Jodwasserstoffsiure wiederge- 
wonnene Verbindung erwies sich in ihrem Verhalten und Schmelz- 
punkt als unveriindert. Der Schluss, dass sie keine Athoxyl- 
eruppen enthalte, und dass die eingetretenen Athylgruppen direct 
an Kohlenstoff gebunden sind, erscheint daher experimentell 
vollstindig begriindet. 

Was die sonstigen Eigenschaften betrifft, so miissen wir noch 
bemerken, dass diese Verbindung ebenso wenig wie das in- 
differente Ol die Spahnreaction des Phloroglucins zeigt. Es ist 
dies ein unterscheidendes Merkmal dieser Substanzen, den 
eigentlichen Athern von Will und Albrecht gegeniiber, welche 
diese charakteristische Reaction liefern. 

Bis auf Weiteres und ohne den Resultaten unserer weiteren 
Versuche vorzugreifen, miissen wir dieser Substanz die, durch 
folgendes Schema 


COH 
0,8, 07 No 
CLH, 
COV 00 
C 
J\ 
CH, CH. 
verbildlichte Constitution zuerkennen. 

Die Existenz eines Hydroxyls in Pentaaithylphlorogiuein 
wird durch das Verhalten desselben gegen Jodiithyl und Kali 
bewiesen. Versucht man nimlich das Pentaithylphloroglucin 
dureh weitere Behandlung mit diesen Agentien vollstiindig zu 
iithyliren, so erhilt man eine 6lige in Kali vollstindig unlisliche 
Substanz, die ganz den Habitus des bereits oft erwiihnten 
indifferenten Oles zeigt. Allerdings ist zu bemerken, dass diese 
Athylirung sehr schwer vor sich geht, und dass man selbst 
bei einem fiinf- bis sechsfachen Uberschuss noch immer eine in 
Kali lisliche Substanz erhiilt, welche durch die Analyse (ge- 
funden C..72:10, H..9:77, berechnet C..72°18 H..9°77) und 
durch den Schmelzpunkt als unzersetztes Pentaiithylphloro- 
x lucin charakterisirt wurde. Die Schwierigkeit der vollkommenen 
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Athylirung des Pentaiithylphlorogluein erklirt auch, warum wir 


bei einem grossen Uberschusse von Kali und Jodiithyl den in 


Kali léslichen krystallisirten Kérper tiberhaupt erhalten haben. 
Die Versuche haben ergeben, dass dieses O] die Zusammen- 
setzung eines Hexaiithylphloroglucins besitzt, und dass die 
sechste neu eingetretene Athylgruppe leicht und quantitativ 
nach dem Zeisel’schen Verfahren als Jodiithyl abgespalten wird 
und daher im Phlorogluecinmolekiil als Athoxy] enthalten 


sein muss, 


I. 0:2352g im Vacuum bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6319 g 


Kohlensiure und 0:2163 g Wasser. 


IT. 0°2449g im Vacuum bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6585 qg 


Kohlensiiure und 0*2234 g Wasser. 


In 100 Theilen: 
( ‘| de CH; 6 


I II — tes 
ee 73°27 73°42 79°47 
eweuwes 10°22 10°15 10-20. 


Die Athoxy]bestimmung ergab folgendes Resultat: 


023589 im Vacuum bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 1819 g Jod- 


silber. 
In 100 Theilen: 
Gefunden C, cH 90, fiir 1CH;0 
—_ —— ; _ aie a E: 
C,H,O ...... 14°77 15°30. 


Bei der Athoxylbestimmung an dem Producte einer zweiten 
Darstellung erhielten wir nur 13°93°/, Athoxyl. Bei der Genauig- 
keit der Athoxylbestimmung nach der Methode Zeisel muss es 
dahingestellt bleiben, ob diese Differenz nicht vielleicht ihren 
Grund in dem Umstande habe, dass sich bei der vollkommenen 
Athylirung des Pentaiithylphloroglucins in sehr geringer Menge 
auch ein Athylderivat bilde, welches alle sechs Athylgruppen an 
Kohlenstoff gebunden enthalt. Durch Versuche im Grossen wird 


sich diese Frage leicht entscheiden lassen. 


Wir sehen also hier den Typus eines Phloroglucins vor uns, 
in welchem die eingetretenen Athylgruppen theilweise an Kohlen- 
stoff gebunden sind, theilweise als Athoxylgruppen existiren. Wie 
bereits erwiihnt, haben wir allen Grund, in dem direct 


Phlorogluein erhaltenen indifferenten O] ein Gemisch von Ver- 


bindungen desselben Typus anzunehmen. 
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Dass wir versuchen wollen, auch andere Radicale ins Phloro- 
glucin einzuftihren, ist selbstverstiindlich. 

Ebenso wird es nothwendig sein, die Metallverbindungen 
des Phloroglucins zu studiren, zumal in dieser Richtung seltsamer- 
weise fast gar kein experimentelles Material vorliegt. 

Endlich halten wir es nicht fiir ausgeschlossen, dass auch 
bei der Atherificirung anderer mehrwerthiger Phenole (namentlich 
in der Metastellung hydroxylirter) neben den eigentlichen Athern 
ebenfalls Verbindungen entstehen, welche die neueingetretenen 
organischen Radicale direct an Kohlenstoff gebunden enthalten. 
Zu dieser Vermuthung kénnte man veranlasst werden durch die in 
der Regel sehr schlechte Ausbeute an eigentlichen Athern, obwolll 
anderseits die Hydroxylaminversuche Baeyer’s dagegen zu 
sprechen scheinen. Versuche mit Resorcin sind bereits im Gange. 














Uber eine neue Darstellungsweise der Biguanide und 
liber einige Derivate des Phenylbiguanids 


vou 


A. Smolka u. A. Friedreich. 
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Marz 1888.) 


Zur Darstellung der Biguanide sind mehrere synthetische 
Methoden bekannt. Rathke! erhielt das einfache Biguanid zuerst 
als Nebenproduct in sehr geringer Menge bei Einwirkung von 
Thiocarbonylehlorid oder Phosphorpentachlorid auf Sulfoharn- 
stoff. Spiiter beschrieb derselbe Forscher* eine zweckmiissigere 
Methode zur Darstellung des Biguanids; sie bestand in der Ein- 
wirkung von Guanidin und Guanidinsalzen auf Cyanamid: 


CN(NH,) + CNH(NH,), = NH, — C—NH NH—C — NH, 
yr 
NH 
Sodann bekam Bamberger® ein substituirtes Biguanid, das 
Phenylguanylguanidin (oder Phenylbiguanid), durch Entschwe- 


feln von Guanylphenylsulfoharnstoff (= Thiodicyandiamin) mit- 
telst alkoholisch-ammoniakalischer Silbernitratlésung: 
NH.C,H, 


CS—y—o—(NH,), + NH, + Ag,0 = Ag,S + H,0 + 
+ C,H; — NH — CNH NH—C — NH, 


NH 





! Berl. Ber. XI. 967. 
2 Daselbst, XIL. (77. 
3 Daselbst, XIIL. 1583. 
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Endlich stellte Herth! durch Einwirkung von Dicyandiamid 
auf eine ammoniakalische Kupferoxydlésung eine Kupferverbin- 
dung des Biguanids dar: 

2 C,H,N, + 2 NH, + Cu (OH), = 2H,O + (C,H,N,),Cu. 

Nach der sehr leicht ausftihrbaren und glatt verlaufenden 
Methode von Herth wurden substituirte Biguanide mit einem 
Alkyl der Fettreihe in einer NH,-Gruppe von Reibenschuh,* 
Emich?* und einem* von uns erhalten. Diese Methode, so vor- 
ziiglich sie sonst ist, gestattet aber nur dann eine Anwendung, 
wenn Kupferhydroxyd in dem bentitzten Amin léslich ist. 

Wir versuchten nun die Herth’sche Methode zu vereinfachen 
und zu verallgemeinern und mit Umgehung der Kupferverbindung 
des Biguanids Dicyandiamid direct mit dem betreffenden Amin 
zu vereinigen. Ausgefiihrt haben wir die Darstellung derart, dass 
wir eine alkoholische Lésung von Dicyandiamid auf das chlor- 
wasserstoffsaure Salz des Amins im Rohr bei etwa 100° C, durch 
mehrere Stunden einwirken liessen; selbstverstindlich erhielten 
wir dann immer das Chlorhydrat des Biguanids als Reactions- 


product. 
Biguanid. 


C,H,N,. 

Diese bereits von Rathke und Herth’ beschriebene Ver- 
bindung stellten wir aus alkoholischer Dicyandiamidlésung und 
Salmiak dar, indem wir beide im Rohr etwa acht Stunden auf 
105° C, erhitzen. 

C,H,N, + NH,Cl = C,H,N..HCI. 

Da es sich uns nicht um das Biguanid selbst, sondern bloss 
um die Erprobung unserer Darstellungsmethode handelte, 
begniigten wir aus, die Bildung der erwarteten Verbindung nach- 
zuweisen. Zu diesem Zwecke wurde der Roéhreninhalt zur Ver- 


jagung des Alkohols zur Trockene gebracht, dann mit Wasser 


aufgenommen und mit Kupferhydroxyd gekocht, die erhaltene, 





1 Diese Ber., [. 88. 
2 Daselbst, LV. 388. 
3 Daselbst, [V. 395. 
t Daselbst, LV. 815. 
+L. ¢., 
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tief violette Lisung des Biguanidkupferchlorhydrats gab nach 
der Fillung mit Ammoniumsulfat einen lichtrosenrothen Nieder- 
schlag; derselbe wurde bei 125° C. entwiissert und dann ana- 
lysirt: 
1. 01130 g Substanz gaben bei 734-4 mm Druck und 15° C. 
49-2 cm’ = 39-04°/, N.! 
2. 04808 yg Substanz gaben 0:1042 yg Cu,S, entsprechend 
17°30 °/,Cu. 
3. Aus 0°5854 y Substanz wurden 03752 g BaSO,, entspre- 
chend 26°41°/, SO, erhalten. 
Fiir wasserfreies Biguanidkupfersulfat (C,H,N,),Cu.H,SO, 


Berechnet Getunden 
a 38-740 39-049), 
Pee 17°54 .. 17°30... 
SO, 0... 26°36, 26°41 , 


Aus der gefundenen Zusammensetzung und den beobach- 
teten Eigenschaften der Verbindung folgt, dass Biguanidkupfer- 
sulfat vorlag, und dass sich mithin Dicyandiamid und Salmiak 
unter den angegebenen Bedingungen wirklich zu Biguanidchlor- 
hydrat vereinigen. 

Athylbiguanid. 
C,H,,N.. 

Sein Chlorhydrat wurde genau wie bei dem Biguanid an- 
vegeben aus Dicyandiamid und Athylaminchlorhydrat dargestellt. 
Zu bemerken ist, dass hier die Reaction leichter erfolgt, als im 
friieren Falle, wohl wegen der grésseren Lislichkeit des Athyl- 
aminsalzes in Alkohol; es ist nicht nothwendig, das Rohr tiber 
100° C. zu erhitzen. 

C,H,(NH,).HCl + C,H,N, = C,H,,N.. HCL. 

Der zur Vertreibung des Alkohols am Wasserbad erhitzte 
Réhreninhalt wurde mit Wasser aufgenommen und in gleicher 
Weise, wie beim Biguanid angegeben, auf Athylbiguanidkupfer- 
sulfat verarbeitet. 





| Der Stickstoff wurde stets im Zulkowsky’schen Apparat 


2Semessen, 








a 
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Nach dem Trocknen bei 125° C. wurde diese Verbindung 
analysirt: 
1. 0°1610 g Substanz gaben bei 730°3 mm Barometerstand 
und 14°5° C, 47:5 em’ = 33°81°/, N. 
2. 03722 g Substanz lieferten 0:0720 gy Cu,S = 15-45°/, Cu. 
3. 02868 g Substanz gaben 0°1575 g BaSO, entsprechend 
22-63°/, SO,. 
Wasserfreies Athylbiguanidkupfersulfat (C,H,,N,),Cu.H,SO, 


Verlangt Gefunden 
a i ee” 

29.540) 29.210 
isc 33-549), 33-819, 
Cu...... 15°19, 15°45 , 
SO, ee 23°00 , 22°63 ,, 


Dureh diese Analyse, sowie die mit Emich' itiberein- 
stimmend gefundenen Eigenschaften der Verbindung ist der Nach- 
weis erbracht, dass auch bei diesem Processe eine Vereinigung 
des Dieyandiamids mit Athylaminchlorhydrat zu Athylbiguanid- 
chlorhydrat erfolgt ist. 


Phenylbiguanid. 
C.H,, Ns. 


Das Chlorhydrat des bereits von Bam ber ger?’ beschriebenen 
Phenylbiguanids stellten wir ebenfalls durch Erhitzen von salz- 
saurem Anilin und Dyciandiamid dar; die alkoholische Lisung 
beider Substanzen blieb im Rohr dureh acht Stunden hindurch 
einer Temperatur von 100° C. ausgesetzt. 


C,H,N, + C,H,N.HCl = C,H,,N,. HCl. 


Die Temperatur von 110° C. ist nicht zu tiberschreiten, weil 
sich sonst der Réhreninhalt zu braunen, schmierigen Producten 
zersetzt. 

Nach dem Erkalten schied sich im Rohr ein bliulich-weisser, 
fester Kérper aus; nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser bildete er durchsichtige Prismen von starkem Licht- 
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brechungsvermégen und zeigte tiberhaupt die von Bamberger 
fiir das Chlorhydrat des Phenylbiguanids angegebenen FEigen- 
schaften. Auch die Analyse der Verbindung ergab deren Identitiit 
mit Bamberger’s Salz. 
1. 0°1305 g des bei 110° C. getrockneten Salzes gaben bei 
721:2 mm Druck und 135° C. 38-Oem’, das sind 33°07°/) N. 
2. 03751 g Substanz gaben 0:2496 g AgCl, entsprechend 
16°45°/, Cl. 
Fiir Phenylbiguanidchlorhydrat C,H,,N.. HC! 





Berechnet Gefunden 

ee a Ee” 
Biscaves $2°79°/, 33°O7°/, 
Clo... 16°63 , 16°45 , 


Das Salz erwies sich als wasserfrel. Beim gelinden Erwiir- 
men des Salzes mit alkoholischer Kalilauge und Chloroform tritt 
cin heftiger Geruch nach Phenylearbylamin auf, woraus zu folgern 
ist, dass sich das Phenyl in einer NH,-Gruppe des Biguanids 
hefindet. 

Zur Bestimmung der Ausbeute des salzsauren Phenyl- 
biguanids wurden bei einer Darstellung 5°213 gq salzsaures 
Anilin mit iiberschiissigem Dicyandiamid erhitzt;) im Ganzen 
resultirten daraus 6°038 g salzsaures Phenylbiguanid  statt 
3°594 g; dies bedeutet 70:3"), der theoretisch zu erwartenden 
Menge. 

Wir versuchten auch das Phenylbiguanidehlorhydrat durch | 
mehrstiindiges Erhitzen einer alkoholischen Lisung von Dieyan- 
diamid und salzsaurem Anilin am Riickflusskiihler darzustellen; 
thatsichlich bildete sich etwas von der gesuchten Verbindung, 
aber die Ausbeute war eine selr geringe. 


Metallverbindungen des Phenylbiguanids. 


Vom Phenylbiguanid sind bis nun keine Derivate bekannt, 
welche dureh Eintritt eines Metalls in das Biguanid an Stelle von 
Wasserstoff zu Stande kommen; wir stellten einige dieser Metall- 
basen dar, hauptsiichlich aus dem Grunde, um zu sehen, wie sich 
dieselben und deren Salze im Vergleiche zu den bereits bekann- 
ten metallsubstituirten Biguaniden verhalten. Behufs Darstellung 
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soleher Metallbiguanide verfuhren wir stets in der Weise, dass 
wir zunichst aus dem Phenylbiguanidchlorhydrat und dem betret- 
fenden Metallhydroxyd das Chlorhydrat des Metallbiguanids er- 
zeugten und dieses dann in die freie Metallbasis und deren Salze 
verwandelten. 


I. Das Phenylbiguanidkupfer und seine Salze. 


Phenylbiguanidkupfer. 
(C.H,,N,),Cu + 1'/,H,O. 


10~7°5 


Es wurde aus Phenylbiguanidkupferchlorhydrat dureh Fiil- 
lung mit Natronlauge in der Hitze erhalten. Aus dem heissen, 
violetten Filtrat schied sich beim Erkalten ein rosenrother, fester 
Kérper aus; derselbe wurde zuerst im Vacuam iiber Schwefel- 
siiure auf constantes Gewicht gebracht und sodann bei 110° C. 
entwassert. 

1. 01462 g Substanz gaben bei 716°2 mm Barometerstand 

und 13° C. 43:4 em’. das sind 33-54°/, N. 

2. O-4486 g Substanz lieferten 0-0842 g Cu,S, entsprechend 
14:99°/, Cu. 


/0 
Fiir wasserfreies Phenylbiguanidkupfer (C,H,,N,),Cu 


Berechnet Getunden 
rr. 33°709/, 33-54°/, 
ee 15°26 , 14°99 ,, 


03519 g der im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrock- 
neten Substanz verloren beim Erhitzen auf 110° C. 0:0220 g = 
= 6'25°/, H,0. 

(CSH,)N;),.Cu + 1'/,H,O verlangt 6:10°/, H,O. 

Kigensehaften. Das Phenylbiguanidkupfer stellt ein 
dunkelrosenrothes Pulver vor, welches unter dem Mikroskop un- 
deutliche Krystallkérner erkennen lasst. Beim anhaltenden 
Kochen mit Wasser oder rascher beim Erhitzen fiir sich, zersetzt 
es sich unter Braunfiirbung zwischen 130 und 135° C. In kaltem 
Wasser ist es sehr schwer, in heissem leichter léslich. Die klare 
Lisung ziecht Kohlensiure aus der Luft an und triibt sich in 
Folge von Ausscheidung des Carbonates der Kupferbasis. Die 
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Verbindung besitzt stark basische Eigenschaften; sie treibt 
z. B. Ammoniak aus Ammonsalzen aus, fiillt aus Metallsalzen 
(Fe,Cl, ete.) Metallhydroxyde und vereinigt sich mit S&uren zu 
Salzen. 


Phenylbiguanidkupferchlorhydrat. 
(C,H, N.),Cu.2HCl + 1'/,H,0. 


Dieses Salz wurde dureh Digeriren von frisch gefilltem 
Kupferhydroxyd mit einer Lésung von Phenylbiguanidehlorhydrat 
erhalten. Die tief blauviolette Fliissigkeit schied nach dem Ver- 
dunsten bei miissiger Temperatur carminrothe, himbeerartige 
Krystallaggregate aus. Die zuerst im Vacuum iiber Schwefelsiiure, 
dann bei 120° C. getrocknete Verbindung wurde analysirt: 

1. 0128 yg der wasserfreien Substanz gaben bei 726°3 mm 

Druck und 10° C, 32-1 em’, das sind 29-04°/) N, 

2. 05983 g Substanz lieferten O-O984 g Cu,S, entsprechend 
13°13°/, Cu. 
3. O98138 g des Salzes gaben 01854 g AgCl, entsprechend 

14-659), Cl. 

Fiir wassertreies Phenylbiguanidkupferehlorhydrat (C,U,,N.), 
Cu 2HCl 


Berechnet Getunden 
y YR .H79/ 2). 0/ 
a 67"/, 29° O4°/, 
Cu... ...12°98 - 13°13 . 
or 14-54, 14-65, 


06335 g der im Vacuum iiber Schwetelsiure getrockneten 
Verbindung verloren bei 120° C, 0°0352 g, das sind 5°56°/, H,O. 


Eine zweite Wasserbestimmung ergab 5°63 °/,H,O; im Mittel 

wurden daher gefunden ..............0. 000. ..5°60°/, H,O 
1 | 1 ») 1 1/ ; rawle y ry DAV 

(C,H,oN,),Cu.2HCl] + 1'/,H,O verlangt.......... 5°24°/, HO. 


Eigenschaften. Die oben beschriebenen Krystallaggre- 
gate lésen sich in Wasser leicht auf; die Lisung zersetzt sich 
bei anhaltendem Kochen unter Ausscheidung eines braunen Riick- 
standes; auch das feste Salz beginnt sich iiber 140° C. langsam zu 


zersetzen. Die Lésung gibt mit fixen Atzalkalien rosenrothe 
Niedersehliige der Kupferbasis mit léislichen Sulfaten, Carbo- 
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naten, Phosphaten, Chromaten und Oxalaten Fillungen des 
betreffenden Salzes des Phenylbiguanidkupfers. 


Phenylbiguanidkupfersulfat. 
(C,H, )N,),Cu.H,SO, + 1'/, H,0O. 


10~ 


Eine Lisung des vorigen Salzes gab nach dem Versetzen 
mit Natriumsulfat einen rosenrothen Niederschlag von Pheny!- 
biguanidkupfersulfat. Der bei 125° C. getrocknete Niederschlag 
war nachstehend zusammengesetzt: 

1. O-1572 g Substanz gaben bei 740°2 mm Druck und 17° C. 

37°6 em’ oder 27°55°/, N. 

2. O-4012 g Salz lieferten 0-0615 g Cu,S, das sind 12-24%, Cu. 
3. 04012 g der Verbindung gaben 0:1802 g BaSO,, entspre- 
chend 18°51°/, SQ,. 
, Fiir wasserfreies Phenylbiguanidkupfersulfat (C,H,,.N,), 
| Cu.H,SO, 


Berechnet Gefunden 

eg ee” We 
' 97.970/ 97 .AR0 

+ ere 26°20"), 20°D0"/, 
. ee 12°35 ,, 12°24 ,, 
| ae 18:70 ‘. 18°51 ‘s 


O0'5465 g des im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneten 
Salzes entliessen bei 125° C. 0°0287 g H,O oder 5:25°/, H,0. 


/o 


(C,H, )N,),Cu.H,SO, + 1*/, H,O verlangt 5:00°/, H,0. 


Kigenschaften. Ein rosenrothes Pulver, unter dem 


Mikroskop aus feinen Niidelchen zusammengesetzt erscheinend. 
Beim Kochen mit Wasser findet keine Zersetzung statt, wohl 
aber beim Erhitzen auf etwa 150° C. In Wasser ist es sehr 
schwer léslich: bei 9°5° C. lésen 100 Theile Wasser 0-0262 y 


wasserfreies Salz oder 1 Theil des wasserfreien Salzes list sich 
in 3815 Theilen Wasser von der angegebenen Temperatur. 
100 Theile kochenden Wassers lésen 0:1568 Theile Salz oder 
1 Theil der Verbindung bedarf 637°6 Theile Wasser von 100° C. 
zu seiner Lésung. 
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Phenylbiguanidkupferchromat. 
(C.H,,N,),Cu. H,CrO, + H,9. 


Es wurde durch Fallung einer Lésung von Phenylbiguanid- 
kuptferchlorhydrat mit Kaliumchromat dargestellt. Die Analysen 
beziehen sich auf bei 125° C. entwiissertes Salz: 

1. 0°2270 g Substanz gaben bei 731°6 mm Barometerstand und 
15°5° C. 52:5 em’, das sind 26°46°/, N. 

2. 0°3045 g Salz lieferten 0°0459 g Cu,S oder 12-04°/) Cu. 

3. 03045 g Salz gaben 0°0454 g Cr,O., entsprechend 21-72°/, 

CrO,. 

Fiir wasserfreies Phenylbiguanidkupferchromat (C.H,,N.), 
Cu.H,CrO, 


Berechnet Getunden 

a i” ae SS 
ow 26° 23°/, 26-469), 
Cu...... 11°88, 12-04 ,, 
Cee. 2.6.88 O Zi* ta“ 


O-2914 yg der im Vacuum tiber Schwefelséiure getrock- 
neten Substanz verloren bei 125° C. O-O0U087 g oder 2°99°/, H,O; 
ein anderes Mal wurden ebenso in 0°3320 q Salz O-0112 gy 
oder 3°57°/, H,O gefunden; im Mittel enthiilt die Verbindung da- 
her 3°18°/, Krystallwasser, wiihrend die Rechnung fiir (C,H,,N.), 
Cu.H,CrO, + H,O 3°27°/, H,O verlangt. 

Eigenschaften. Ein griinlichgelbes Pulver, unter dem 
Mikroskop kleine Krystallkérner zeigend; es zersetzt sich beim 
Kochen mit Wasser nicht; beim Erhitzen fiir sich findet erst gegen 
150° C. Zersetzung statt. In Wasser ist die Verbindung noch 
schwerer léslich als das Sulfat; bei 7° C. lésen 100 Theile Wasser 
0-0176 Theile des wasserfreien Salzes oder 1 Theil des letzteren 
list sich in 5686 Theilen Wasser; bei 100° C. lésen 100 Theile 
Wasser 0°0555 Theile Salz oder 1 Theil des Salzes bedarf 1809 


Theile kochenden Wassers zur Liésung. 
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ll. Das Phenylbiguanidnickel und seine Salze. 


Phenylbiguanidnickel. 
(CoH oN). Ni. 


Diese Basis wurde durch Fallen von Phenylbiguanidnickel- 
chlorhydrat mit Natronlange und Auswaschen des Nieder- 
schlages erhalten. Von einem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
inusste abgesehen werden, weil die Verbindung so gut wie unloés- 
lich ist. Zu den Analysen diente bei 125° C. entwiisserte Sub- 

| stanz. 
: 1. 0°1291 g Substanz gaben bei 724°8 mm Druck und 15:5° C. 
| 39-2 em’, das sind 34:42°/, N, 
2. 03483 g Substanz lieferten 0°0643 g NiO, entsprechend 
14°52°/, Ni. 
Fir Phenylbiguanidnickel (C,H,,N.), Ni 


Jerechnet Gefunden 
T ‘ ~OYa0 94.A490/ 
N oe ae ee 34 Ob To 54 AY /o 
a 14°36 ,, 14°52 , 


Ein Versuch ergab, dass die Verbindung wasserfrei ist. 

Eigenschaften. Ein eigelbes Pulver, welches sich mit 
Wasser nicht netzt; unter dem Mikroskop lisst es Tafelchen 
sehen. Zersetzt sich weder beim Kochen mit Wasser, noch beim 
Erhitzen auf 150° C. In seinem chemischen Verhalten stimmt es 
mit dem Phenylbiguanidkupfer tiberein. Im Wasser ist die Ver- 
bindung fast ganz unléslich: denn 100 Theile Wasser von 10° C. 
lésen bloss 0-0039 Theile Substanz, oder was dasselbe ist, 1 Theil 


: Substanz lést sich in 25952 Theilen Wasser von der angegebenen 
} Temperatur. Auch in kochendem Wasser ist die Liéslichkeit sehr 
% gering: 100 Theile siedenden Wasses lésen 0°0237 Theile der 


Verbindung, oder 1 Theil des Phenylbiguanidnickels bedart 
4210 Theile Wasser von 100° C. zur Lisung. 
Phenylbiguanidnickelchlorhydrat. 
(C.H,,N;),Ni.2HCI. 
Die Darstellung geschah in genau derselben Weise, wie beim 
Phenylbiguanidkupferchlorhydrat beschrieben. Das am Wasser- 
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bade concentrirte Filtrat wurde iiber Schwefelsiiure krystallisiren 
gelassen. Analysirt wurde bei 125° C. getrocknete Substanz: 
1. 0°1601 g des Salzes gaben bei 724°2 mm Druck und 15° C. 
41°3 em’, das sind 29-27°/, N. 
2. 0°3016 g Substanz lieferten 0°0473 g NiO, das sind 
12°34°/, Ni. 
3. Aus 0°4142 g Substanz wurden 0-2474 gy AgCl erhalten, 
was 14:78°/, Cl entspricht. Krystallwasser enthiilt das 
Salz nicht. 


Phenylbiguanidnickelehlorhydrat (C,H,,N.),Ni.2HCI 
Verlangt Gefunden 
errs 28° 93°/, 29° 27°/, 
eee 12-19, 12°34, 
Cl ......14°67, 14°78 ,, 


Eigensechaften. Gelbe Krystallkérner, in Wasser leicht 
lislich. Die wiisserige Lésung ist gelb, zersetzt sich beim Kochen 
nicht und verhialt sich gegen Reagentien wie die Lésung des 
Phenylbiguanidkupferchlorhydrats. Beim Erhitzen auf etwa 
150° C, findet Zersetzung statt. 


Phenylbiguanidnickelsulfat. 
(C.H,,N.),Ni.H,SO, + 1'/, H,O. 


Die Darstellung erfolgte durch Fiillen des Phenylbiguanid- 
nickelehlorhydrats mit Natriumsulfatlésung. Der Niederschlag 
wurde zu den Analysen bei 125° C. getrocknet. 

1. 0°2336 g Substanz gaben bei 732-0 mm Druck und 145° C. 

56°4 em’ oder 27°74°/, N. 

2. 03697 g des Salzes hinterliessen 0-1116 gy NiSO,, das sind 
11:49°/, Ni. 

3. 04267 g Substanz lieferten 0°1932 g BaSO,, entsprechend 
18°61°/, SO,. 
Fiir wasserireies Phenylbiguanidnickelsulfat (C,H,,)N,), 


Ni.H,SO, 
Berechnet Getunden 
| rere 27 °50°/, 27-749), 
Ni...... 11°59, 11°49, 
BO, .... 18'S, 18-61 ,, 
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0-3997 g der iiber Schwefelsiure im Vacuum getrockneten 


Substanz verloren bei 125° C. 0°0214 g oder...... 5°35°/, H,O. 
(C.H,)N,),Ni-H,SO, + 1'/,H,O verlangt......... 5°04°/, H,O. 


Kigenschaften. Orangegelbes Pulver, unter dem Mikro- 
skop Tifelchen zeigend. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
nicht, wohl aber beim Erhitzen iiber 150° C. Die Léslichkeit in 
Wasser ist ungefihr dieselbe wie beim Sulfat der Kupfer- 
basis: 100 Theile Wasser von 15°5° C. lésen 00324 y 
wasserfreies Salz, oder 1 Theil des Salzes lést sich in 3121 
Theilen Wasser von der angeftihrten Temperatur; 100 Theile 
Wasser von 100° C. lésen 01084 Theile des wasserfreien Salzes 
oder 1 Theil des letzteren braucht 922 Theile kochendes Wasser 
zur Lésung. 


Ill. Das Phenylbiguanidkobalt und seine Salze. 


Phenylbiguanidkobalt. 
(CsH,)N;),Co + 1'/, H,O. 


Die Darstellung geschah aus dem Phenylbiguanidkobalt- 
chlorhydrat in der bei der Kupfer- und Nickelbasis angegebenen 
Weise. Zur Analyse diente der aus Wasser umkrystallisirte und 
bei 120° C. entwiisserte Niederschlag. 

1. 0°1476 g Substanz gaben bei 736°3 mm Druck und 12°5° C. 

42-0 em’ = 34:54°/, N. 

2, 04376 g der Verbindung lieferten 0:0635 g = 14°51°/, Co. 

Wasserfreies Phenylbiguanidkobalt (C.H,,N,),Co 


Verlangt Gefunden 
Pivcateys 34°06°/, 34°54°/, 
i 14°36 - 14°51, 


0°3546 g der tiber Schwefelsiure im Vacuum auf con- 
stantes Gewicht gebrachten Substanz verloren bei 120° C. 


ET tthe eneee tees eked hese Newn 6-04°/, HO. 
(C,H,)N,),Co + 1'/, H,O verlangt .............. 6°16°/, H,0. 


Kigenschaften. Das Phenylbiguanidkobalt ist ein dunkel- 
rosenrothes Pulver, das von Wasser sehr schwer genetzt wird, und 
welches unter dem Mikroskop nur undeutliche Krystallkérner 
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erkennen liisst. Beim langsamen Verdunsten der verdiinnten 
wisserigen Liésung tiber Schwefelsiure erhilt man die Verbin- 
dung in grésseren himbeerrothen Blittern. Beim anhaltenden 
Kochen mit Wasser zersetzt sich das Phenylbiguanidkobalt unter 
Zurticklassung eines braunen Riickstandes, ebenso beim Er- 
hitzen auf etwa 145° C. fiir sich. In Wasser ist die Verbindung 
bedeutend leichter léslich, als die Kupfer- und Nickelbasis: 
100 Theile Wasser von 10°5° C. liésen 0°0214 g der wasser- 
freien Substanz oder 1 Theil derselben bedarf 549 Theile Wasser 
von 10°5° C. zur Lisung. Die Verbindung ist eine kriiftige Basis 
und zeigt tiberhaupt ein den beiden anderen Metallbasen analoges 
chemisches Verhalten. 


Phenylbiguanidkobaltchlorhydrat. 
(C.H,)N.),Co.2HCl + '/, H,O. 


Es wurde wie die entsprechende Kupfer- und Nickelver- 
bindung aus Kobalthydroxydul und Phenylbiguanidchlorhydrat 
dargestellt. Aus der weinrothen Lisung schied sich nach entspre- 
chender Concentration das Salz aus. Zur Analyse wurde die bei 
120° C. entwiasserte Substanz verwendet. 

1. 0°1828 g des Salzes gaben bei 728°4 mm Druck und 13° C. 

46°2 em’? = 29-04°/, N. 

2. 04181 g Substanz gaben 0°0514 g = 12°29°/, Co. 
3. 0°3468 g der Verbindung lieferten 0:2032 g AgCl, entspre- 
chend 14°49°/, Cl. 
Fiir wasserfreies Phenylbiguanidkobaltchlorhydrat (C,H,,N,), 
Co. 2HCl 


Berechnet Getunden 
rn 23°93°/, 29-049), 
Bs 2 od [2°19 « 12°29 7 
oe 14:67 , 14:49 , 


0°4352 g der im Vacuum iiber Schwefelsiure getrock- 
ueten Verbindung verloren bei 120° C. 0-0087 g, d. i. 1:99°/, HO. 
Der Theorie nach fiir (C,H,,N,),Co.2HCl+ '/,H,O. .1-83°/, H,O. 
Kigenschaften. Himbeerfarbne, aus kleinen Tifelehen 
bestehende Gruppen; die Tiifelehen lassen unter dem Mikroskop 


18% 





Se eS A ay eh BE get 


Rees — wipe oe » 








a 
; 
’ 
4 
t 
i] 
; 





240 A. Smolka u. A. Friedreich., 


eine Streifung erkennen. Im Wasser ist das Salz ziemlich leicht 
mit weinrother Farbe léslich. Sowohl beim anhaltenden Kochen 
mit Wasser als auch beim Erhitzen auf etwa 140° C. findet Zer- 
setzung statt. Gegen Reagentien verhiilt sich die Lésung in der- 
selben Weise wie die Chlorhydrate der Kupfer- und Nickelbasis. 


p-gineapignngayanie 
(C,H,,N;),Co.H,SO, + H,0. 


Zur Darstellung dieses Salzes wurde das Phenylbiguanid- 
kobaltchlorhydrat mit Natriumsulfatlésung gefillt. Zu den Ana- 
lysen diente der aus heissem Wasser umkrystallisirte und bei 
= C. entwiisserte Niederschlag: 

. 0°1503 g Substanz gaben bei 731°4 mm Barometerstand und 

16° C. 36-7 em’ oder 27:88°/, N. 

2. 0°4465 qg Salz hinterliessen O- 0528 g = 11°83°/, Co. 
3. 04687 g der Verbindung gaben 0-2164 g BaSO,, entspre- 
chend 19:02°/, SQ,. 


Wasserfreies Phenylbiguanidkobaltsulfat ( C,H, N;),Co.H,SO, 
Verlangt Gefunden 
No.2... 27°50, 27-889, 
Co... 11°59 , 11°83, 
SO, + ds avg 18-86 o 19-02 ,, 


0-4632 g des im Vacuum tiber Schwefelsiiure getrockneten 


Salzes verloren bei 120° C. 0-0167 g oder ........ 3°63°/, H,0. 
(C.H,,N;),Co.H,SO, + H,O verlangt............ 3°42°/, HO. 


Kigens vention, Des Salz stellt sbnaatiinneiiin, carmin- 
rothe Nadeln dar, die sich in Wasser schwer, doch bedeutenid 
leichter, als die correspondirenden Salze der Kupfer- und Nickel- 
basis lésen. Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich das Phenyl. 
biguanidkobaltsulfat nicht, wohl aber beim Erhitzen auf unge- 
fiihr 150° C., wobei zugleich eine Braunfiirbung eintritt. 





Aus dem Angefiihrten folgt, dass sich die Biguanide in ein- 


facher Weise dureh Erhitzen der betreffenden salzsauren Amine 


init einer alkoholischen Dicyandiamidlésung auf etwa 100° C 
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im geschlossenen Rohr darstellen lassen. In Bezug auf das 
Phenylbiguanid ist zu bemerken, dass es in gleicher Weise, 
wie die durch Alkyle der Fettreihe substituirten Biguanide mit 
Metallen neue Basen bildet, die ihrerseits wieder mit Siiuren 
Salze geben. Die Kupferverbindungen des Phenylbiguanids sind 
lichtrosenroth, die Kobaltverbindungen carminroth, die Nickel- 
verbindungen gelb bis orangegelb gefiirbt und geben Lisungen 
von gleicher Farbe. Im Allgemeinen sind die Kobaltverbindungen 
des Phenylbiguanids am leichtesten, die Nickelverbindungen am 
schwierigsten léslich. Diese Metallbasen sind aber in der Hitze 
weniger bestiindig, als die analogen Verbindungen mit Alkylen 
der Fettreihe; am unbestiindigsten ist die Kupferbasis, sowie 
deren Salze. Die Zersetzbarkeit scheint um so geringer zu sein, je 
schwieriger lislich die betreffende Verbindung ist. 

Durch Eintritt der angefiihrten Metalle in das Phenylbiguanid 
entstehen mithin neue Basen aus demselben, die iihnlich den 
schon bekannten analogen Verbindungen einen erdalkaliartigen 
Charakter besitzen; dementsprechend geben die Chlorlydrate 
dieser Metallbasen mit fixen Alkalien Niedersechliige des beziig- 
lichen freien Metallbiguanids, mit léslichen Sulfaten, Phosphaten, 
Carbonaten, Chromaten, Oxalaten, aber Fiillungen des entspre- 
chenden unlislichen Salzes. Die freien Metallphenylbiguanide 
sind sehr sechwer in Wasser lislich und repriisentiren kriiftige 
Basen: sie treiben Ammoniak aus Ammonsalzen aus, haben eine 
vrosse Verwandtschaft zu Siiuren und fiillen aus Metallsalzen, 
z. B. Fe,Cl,, CuCl, ete. Metallhydroxyde. 
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Eine neue Bestimmungs-Methode des Mangans 


Leop. Schneider, 


Adjunct am k. k. General-Probieramte. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Marz 1888.) 


Das energische Oxydationsvermégen und die Eigenschaft, 
selbst ihren verdiinntesten Lésungen eine deutliche, rothe Farbe 
zu ertheilen, haben der Ubermangansiiure schon seit geraumer 
Zeit eine wichtige Rolle in der Massanalyse verschafft. 

Dieselbe dient bekanntlich bei einer grossen Reihe von 

Bestimmungen als ausgezeichneter Massstab fiir die Oxydation 
anderer Kérper. Es lag daher der Gedanke nahe, diese wohl- 
charakterisirte Verbindung auch als Ausgangspunkt fiir die 
Bestimmung des Mangans selbst zu beniitzen, und in der That 
versuchte man schon vor Jahren in Roheisen und Erzen das 
Mangan durch Schmelzen dieser Producte mit Kali und Salpeter 
zu Ubermangansiiure zu oxydiren. 
, Die Oxydation gelingt jedoch nie vollstindig, indem die Zer- 
setzungsproducte des Salpeters wieder einen Theil der schon 
vebildeten Ubermangansiiure reduciren, sobald man die Sehmelze 
mit Wasser aufweicht. 

Diese Metbode kann sonach nur zum qualitativen Nachweise 
des Mangans beniitzt werden. 

Etwas besser gelangen die Versuche, das Mangan dureli 
Kochen seiner salpetersauren Loésungen mit Bleisuperoxyd in 
Ubermangansiiure tiberzufiihren, um es colorimetriseh zu bestim- 
men. Jedoch auch diese Oxydationsmethode erzielt nur bei selir 
geringen Mengen Mangan brauchbare Resultate, ausserdem sind 
colorimetrische Bestimmungen der Natur der Sache nach nur fiir 
selir geringe Mengen anwendbar. 
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Die Ursache, warum letztgenannte Oxydation eine unvoll- 
kommene ist, liegt in der erhéhten Temperatur, in welcher die- 
selbe vorgenommen werden muss. Bleisuperoxyd wirkt nur in 


der Kochhitze bei Gegenwart von Salpetersiiure oxydirend aut 


Mangan. Ubermangansiiure zersetzt sich hingegen schon bei 
dieser Temperatur theilweise, noch rascher bei Gegenwart von 
Manganoxydul, mit welehem es Mangansuperoxyd bildet, das 
sich als flockiger Niederschlag aus der Lisung sondert und dann 
nicht weiter oxydirt wird. 

Wismuthtetraoxyd dagegen oxydirt bei Gegen- 
wart grésserer Mengen Salpetersiiure die Manganoxy- 
dulsalze schon bei gewéhnlicher Temperatur rasch 
und vollkommen zu Ubermangansiiure. 


Oxydation des Mangans zu Ubermangansiure. 


In Gmelin-Kraut’s Handbuch der anorganischen Chemie, 
Il. Bd., S. 437, ist einer Privatmittheilung Bartoed’s Erwéhnung 
vethan, welcher zufolge Manganoxydul in seinen Salzen dureh 
Wismuthsiiure bei gewdhnlicher Temperatur zu Ubermangansiiure 
oxvdirt werden soll. Wismuthsiure wird jetzt allgemein das noch 
wenig studirte Pentoxyd des Wismuthes genannt. Unter jener 
erwihnten Wismuthsiure diirfte jedoch das schon liinger bekannte, 
von Fremy genauer studirte und von ihm auch mit Wismuthsiure 
benannte Wismuthtetraoxyd gemeint sein, denn thatsichlich iibt 
auch das Tetraoxyd, auch Wismuthhyperoxyd genannt, diese 
oxydirende Kraft aus. 

Bei neutralen oder schwachsauren Lisungen tritt jedoch 
auch hier die erwahnte Wechselwirkung von Manganoxydul 
und Ubermangansiiure ein, es fillt Mangansuperoxyd aus der 
Lisung, welches sich der weiteren Oxydation entzieht. Diese 
Kinwirkung des Manganoxydules auf Ubermangansiiure hiing' 
einerseits von der Concentration der Manganlésung und dem Ver- 
hiiltniss von Oxydul zu Ubermangansiiure, anderseits yon der 
Natur und der Menge der gleichzeitig vorhandenen freien Siiure 
und sechliesslich von der Temperatur der Lisung ab. 

Aus vielfachen Versuchen habe ich gefunden, dass von allen 
Siiuren die Salpetersiiure fiir diese Zwecke der Oxydation die 
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geeignetste ist und dass bei einer Verdiinnung von 1 mg Mangan 
auf ca. 2cm* Salpetersiiure vom specifischen Gewichte 1°2 bei 
gewohnlicher Temperatur in keinem Stadium der Oxydation oder 
Reduction eine Fillung von Mangansuperoxyd eintritt. Gibt man 
zu einer derartig verdtinnten Lisung von Mangan in Salpeter- 
siure einen Uberschuss von feinvertheiltem Wismuthtetraoxyd, 
so wird die Lisung sofort dunkelviolett. Die Oxydation des Man- 
cans zu Ubermangansiiure wird, besonders wenn man die Reac- 
tion durch mehrmaliges Schwenken der Fliissigkeit unterstiitzt, 
nach wenigen Minuten vollendet. 

Ein sanftes Brausen von entweichendem Sauerstoff begleitet 
die Reaction, und ist ein Uberschuss des Tetraoxydes vorhanden, 
so kennzeichnet das Aufhéren desselben zugleich die Vollendung 
der Oxydation. 

Nun lisst man die Fliissigkeit einige Minuten ruhig stehen. 
Das Wismuthtetraoxyd setzt sich zu Boden, wiihrend die dariiber 
stehende Lisung alles Mangan als Ubermangansiiure enthiilt. 
Letztere wird durch ein Asbestfiller vom Riickstande getrennt 
und durch Titration die Menge desselben bestimmt. 

Uber die Vollstiindigkeit und den raschen Verlauf dieser 
Oxydation geben folgeade zwei Versuche Aufschluss. 

40°5em?* einer Chamileonlisung, wie solehe zur Eisentitra- 
tion hiiufig in Verwendung ist, von weleher lem® 0-01q Eisen 
entspricht und welche daher 0:0794g Mangan enthielten, wurden 
mit 50em* concentrirter Salpetersiiure und 60 cem* Wasser gemisclit 
und dann durch Zugabe von 3qg schwefelsaurem Eisenoxydul- 
ammon die Ubermangansiiure vollstiindig zu Manganoxydul redu- 
cirt. Nun wurden 5g Wismuthtetraoxyd zugegeben und unter 
zeitweiligem Schwenken der Fliissigkeit bei gewéhnlicher Tem- 
peratur stehen gelassen. Die Oxydation begann sogleich. Nach 
10 Minuten wurde iiber Asbest filtrirt, die entstandene Uberman- 
gansiiure durch Zugabe eines Uberschusses von genau titrirter 
Oxalsiiurelisung wieder reducirt und der Ubersehuss der Oxal- 
siiure mit Chamileonlésung zuriicktitrirt. Diese Titration ergab 
O-O792q Mangan. Bei Wiederholung dieses Versuches wurden 
81-Oem? von derselben Chamileonlésung mit 50 em? concentrirter 
Salpetersiure und 19em* Wasser gemischt, durch 6g des Eisen- 
doppelsalzes reducirt und mit 10g Wismuthtetraoxyd oxydirt. Die 
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abfiltrirte Léseng yon Ubermangansiiure wurde, nachdem dieselbe 
noch mit 150cm* Salpetersiiure von 1:2 specifischem Gewichte 
verdiinnt worden war, wie vorher titrirt und ergab 0: 1583 y Man- 
van gegen U-1587g Mangan, welche in der verwendeten Chami- 
leonlésung enthalten waren. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass Manganoxydul in 
stark salpetersaurer Lésung durch Wismuthtetraoxyd vollstiindig 
in Ubermangansiiure tibergefiihrt wird, und zwar auch bei Gegen- 
wart betrichtlicher Mengen Schwefelsiiure und Eisenoxyd. 


Titration der Ubermangansiure. 


Wiihrend die Ubermangansiure sehr hiiufig als Mass fiir die 
Oxydation anderer Kérper Verwendung findet, sind fiir die um- 
vekehrte Operation, also fiir die Titration der Ubermangansiiure 
durch reducirende Agentien nur selir wenige chemische Verbin- 
dungen geeignet. Es eignen sich im Allgemeinen zur Titration 
nur solehe Verbindungen, deren Umsetzung eine augenblickliche 
ist. Verbindungen, welche, wie beispielsweise Oxalsiiure, Rhodan- 
ammonium, salpetrige Siiure oder salpetersaures Quecksilberoxy- 
dul zu ihrer Oxydation einiger Zeit bediirfen, reduciren die Uber- 
mangansiiure vorerst zu héheren Oxyden, es entstehen Veriinde- 
rungen der Farbenniiancen, welche von zwiebelroth bis blass- 
weingelb verlaufen und die Endreaction nicht genau erkennen 
lassen. 

Von diesen Verbindungen kann man nur Oxalsiiure, welche 
durch verdiinnte Salpetersiiure keine Veriinderung erleidet, in der 
Art zur Bestimmung beniitzen, dass man dieselbe im Uberschusse 
zugibt und diesen zuriicktitrirt. 

Rasch reducirend wirken auf Ubermangansiiure schweflige 
Siiure und Wasserstofisuperoxyd. 

Bekanntlich hat R. Bunsen unter dem Titel eine massana- 
lytische Bestimmung von allgemeiner Anwendbarkeit die schwef- 
lige Siiure als Mass fiir freies Jod und auf indirectem Wege auch 
fiir Chamiileon anempfohlen. Die indirecte Methode durch vor- 
ausgehende Umsetzung der Ubermangansiiure mit Jodwasserstoff 
ist der gleichzeitig vorhandenen Salpetersiiure wegen hier nicht 
anwendbar. Ich versuchte daher die directe Titration des Chamii- 
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leons mittelst einer wisserigen Lisung von schwefliger Siiure. 
Diese Versuche hatten dem ifusseren Verlaufe nach viel Beste- 
chendes. Die Reduction geht augenblicklich vor sich und gleiche 
Mengen Ubermangansiiure unter ganz gleichen Umstiinden titrirt, 
ergaben sehr gut iibereinstimmende Resultate. Trotzdem muss 
vor der Benititzung der schwefligen Siure als Titer in diesem 
speciellen Falle gewarnt werden. Gibt man nimlich zu einer 
Chamiileonlisung bei Gegenwart verdiinnter Salpetersiiure schwet- 
lige Siiure, so werden die ersten Antheile, solange noch gréssere 
Mengen Ubermangansiiure vorhanden sind, zu Schwefelsiiure, die 
gegen Ende der Operation zugegebenen hingegen nur zu Unter- 
schwefelsiiure oxydirt. Titrirt man daher viel Ubermangansiiure, 
so braucht man verhiltnissmissig weniger schweflige Siure als 
fiir geringe Mengen. Es wurden z. B. fiir 50 em? Chamiileon- 
lésung von oben genannter Concentration 65-2 em* einer wiisse- 
rigen Lésung von schwefliger Siiure gebraucht, wiihrend 5 em* 
dieser Chamileonlésung 11em? schwefliger Siiure von gleichem 
Gehalte erforderten, um das Verschwinden der rothen Farbe zu 
bewirken. 

Von der grossen Zahl der Reductionsmittel bleibt nur ein 
zur Titration brauchbares — das Wasserstoffsuperoxyd. 

Das Wasserstoffsuperoxyd wirkt sowohl oxydirend auf redu- 
cirende als auch desoxydirend auf reducirbare Stoffe und diese 
Doppelart, deren Bedeutung fiir den Hausbalt der Natur man erst 
in allerjiingster Zeit zu erkennen beginnt, macht es auch ganz 
besonders fiir diese Titration geeignet. 

Wasserstoffsuperoxyd entzieht der Ubermangansiiure den 
Sauerstoff, indem es derselben gegentiber als energisches Reduc- 
tionsmittel auftritt, wiihrend es anderseits der oxydirenden Wir- 
kung der Salpetersiiure vollkommen widersteht. Beim Zusammen- 
bringen mit Ubermangansiiure verbinden sich seine Wasserstoff- 
atome mit dem Sauerstoff dieser Siiure, wiihrend sein Sauerstoft- 
molekiil frei wird.’ (Mn,O,K,0+5H,0, =Mn,O, + K,0+5H,0+ 
+50,.) Die Reduction geht augenblicklich vor sich, ole 
Zwischenproducte zu bilden, und die Titration kann mit jeder 
Menge Mangan in der Lisung, wie selbe dureh die vorher 


1 Traube, Jahresber. ii. d. Fortschr. d. Chemie. 1882. S. 219. 
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beschriebene Oxydation mittelst Wismuthtetraoxyd erhalten wird, 
mit gleicher Genauigkeit vorgenommen werden. 

Die wiisserige Lisung des Wasserstoffsuperoxydes wird in 
der Medicin, der Bleicherei und selbst in der Kellerwirthschaft 
bereits mit Vortheil angewendet und ist in letzterer Zeit ein ziem- 
lich billiger Handelsartikel geworden. Der Gehalt solcher Lisun- 
gen schwankt zwischen 2—4°,,. Bei Beniitzung derselben fiir die 
Zwecke der Massanalyse priift man sie zuerst mittelst Chamiileon 
auf ihren Gehalt und verdiinnt hiernach mit so viel Wasser, dass 
man eine ca. 0-5°/, Wasserstofisuperoxyd haltende Titerfliissig- 
keit erhiilt. Von einer derartigen Lisung entspricht lem’? nahezu 
3mq Mangan. Sie ist in dieser Verdiinnung ziemlich gut haltbar, 
so dass man cine soleche Lisung mebhrere Monate beniitzen kann. 

Ist dieselbe einige Zeit gestanden, so muss ilir Wirkungs- 
werth mit Chamiileonlisung von bekanntem Titer aufs Neue 
bestimmt werden. 

Fiir die Titerpriifung des Wasserstoffsuperoxydes gibt man 
zu einer genau gemessenen Menge Chamiileon so viel verdiinnte 
Salpetersiiure, dass lmg Mangan in circa 2 em’ Salpetersiiure 
von 1:2 specifisches Gewicht enthalten ist und liisst nun unter 
hiufigem Schwenken der Ubermangansiurelisung solange von 
der zu priifenden Lisung zufliessen, bis die zuletzt blassrothe 
Farbe durch Zugabe eines Tropfens verschwunden ist. Die ver- 
diinnte Salpetersiiure stellt man sich durch Mischen von 1 Vol. 
concentrirter Salpetersiiure mit 2 Vol. Wasser dar. Ein solches 
Gemisch hat ein specifisches Gewicht von beiliiufig 1:2 und bleibt 
im zerstreuten Tageslichte vollkommen unveriindert. Von der 
Reinheit dieser Siiure von niederen Oxydationsstufen des Stick- 
stotfes tiberzeugt man sich leicht, indem man einen Theil der- 
selben mit einem Tropfen Chamiileonlisung versetzt. Die hiedureh 
entstehende rothe Fiirbung darf im Verlaufe einiger Minuten nicht 
verschwinden. Die Gegenwart freier Salpetersiure ist der Titra- 
tion der Ubermangansiiure in jeder Hinsicht forderlich, indem 
dieselbe nicht bloss die Fiillung von Mangansuperoxyd wiihrend 
der Titration grisserer Mengen Mangan verhindert, sondern auch 
lie freiwillige Zersetzung sehr geringer Mengen Ubermangan- 


siiure hemmt. Weder in rein wiisseriger, noch in der mit anderen 
“iuren versetzten Lisung verbleiben sehr geringe Mengen davon 
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solange unveriindert, wie in verdiinnter Salpetersiiure, auch hat 
diese Siiure weniger Neigung Manganoxydsalze zu bilden wie 
Schwefelsiiure. 

Eines Umstandes muss hier noeh Erwiihnung geschehen. 
Das Wasserstoffsuperoxyd des Handels ist hiiufig durch geringe 
Mengen Chloride verunreinigt, anderseits werden durch den 
Silbergehalt des kiiuflichen Wismuthes leicht geringe Mengen 
Silber in die Lisung gelangen. Beim Titriren wird daher in diesem 
Falle eine weisse Triibung von Chlorsilber entstehen, welclie 
jedoch der Beobachtung der rothen Farbe wiihrend der Titration 
durchaus nicht hinderlich ist. Keineswegs darf man zur Titer- 
fliissigkeit einen Uberschuss von salpetersaurem Silberoxyd 
eveben, um diesen Chlorgehalt zu entfernen. Salpetersaures Silber- 
oxyd erleidet beim Stehen mit Wasserstoffsuperoxyd eine Um- 
setzung, deren Natur noch nicht erkannt ist, welche jedoch bei 
der Titration stérend wirkt, indem die hiebei entstandenen Pro- 
ducte langsamer auf Ubermangansiiure einwirken und die violett- 
rothe Niiance der Farbe veriindern. 

Die Titration istnur dann als vollkommen gelungen zu betrach- 
ten, wenn sich wiihrend derselben wohl die Intensitit, nicht aber 
die charakteristische violettrothe Niiance der Farbe veriindert. 


Anmerkung: Ein zu Beginn des vorigen Jahrzehnts unter dem Namen 
,yEau fontaine de jouvence golden* in den Handel gebrachtes 
Kosmeticum wurde im Jahre 1874 von A. v. Schrétter chemisch 
untersucht und als schwaches oxygenirtes Wasser erkannt. Die Aut 
gabe, hierin den Gehalt an Wasserstoffsuperoxyd zu bestimmen, hat zu 
derselben Zeit Regierungsrath E. Priwoznik, damals Chemiker am 
k. k. Haupt-Miinzamte in Wien, auf einfache Weise gelist. Eine 
gewogene Menge dieses Geheimmittels wurde mit einer bestimmten 
Menge Ammoniumeisensulfat versetzt, der Uberschuss des letztere. 
durch eine verdiinnte Chamileonlésung genau gemessen und von der 
ganzen Doppelsalzmenge in Abzug gebracht. Auch wurde untersucht. 
wie viel von einer titrirten Chamiileonlésung durch 1g oxygenirte- 
Wasser reducirt wird. Es ergab sich hiebei eine hinreichend genauve 
Ubereinstimmung zwischen beiden Resultaten. — Auch unter der Eti- 
quette ,golden hair water* oder auch ,Auricom® ist Wasserstoti 
hyperoxyd, dessen bleichende Wirkung trotz der starken Verdiinnuny 
wut dunkelfarbige Haare eine auftallende ist, von London aus zu tiber- 
trieben hohen Preisen in den Handel gesetzt worden. (Polyt. Centralh 


1874. 8. 985. 
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Praktische Anwendung der Manganprobe. 


Die Vervollkommnung analytischer Bestimmungs-Methoden 
folgt im gleichen Schritte dem Bediirfnisse nach denselben. Wir 
kennen daher seit Janger Zeit ausgezeichnete Bestimmungs- 
Methoden fiir Silber und Gold, ebenso fiir Eisen, Kupfer, Blei ete. 
Die Frage nach dem Manganmetallgehalte gewisser Producte 
datirt erst aus der Zeit, in welcher man die volle Bedeutung und 
den Werth des Mangans fiir den Eisenhiittenprocess erkannte. 
Dementsprechend findet auch die rasche und priicise Mangan- 
bestimmung erst in neuerer Zeit griéssere Aufmerksamkeit. Die 
umstindliche und langwierige gewichtsanalytische Mangan- 
hestimmung dureh vorhergehende Trennung von allen Sehwer- 
metallen und Fiillung nach dieser Trennung als Schwefelmangan, 
konnte dem Bediirfnisse der Industrie nicht melir geniigen. Einige 
Versuche, dem Bediirfnisse nach einer raschen Bestimmung des 
Mangangehaltes Rechnung zu tragen, wurden bereits erwiilnt. 
Von allen verdient die im Jahre 1881 von Volhard' veriffent- 
lichte Titration des Mangans als ein bedeutender Fortsehritt her- 
vorgehoben zu werden. Volhard griindet seine Titrations- 
methode auf die schon mehrmals erwiihnte Wechselwirkung 
zwischen Ubermangansiiure und Manganoxydul in schwachsaurer 
Lisung. Derselbe gibt zu der kochend heissen, sehr schwach 
salpetersauren Lisung von Manganoxydul bei Gegenwart von 
Zinkoxydsalzen so lange Chamiileonlisung zu, bis die iiber dem 
flockigen braunen Niederschlage von Mangansuperoxydhydrat 
stehende Fliissigkeit schwach violett gefiirbt erscheint. Aus der 
Menge der verbrauchten Chamiileonlésung von bekanntem Titer 
kann das zur Untersuchung gelangte Manganoxydul leicht 
berechnet werden. 

Abgesehen jedoch von der immerhin misslichen Titration 
einer kochend heissen Fliissigkeit, welche grosse Mengen braunen 
Niederschlages suspendirt enthiilt, hiingt die Ausfiihrbarkeit 
(ieser Probe auch davon ab, dass es gelingt, durch Kochen und 
Schiitteln den Niederschlag zusammengeballt zu erhalten. Dieses 


| Zeitschrift f. analyt. Chemie, 1881, 8. 271. 
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ist bei geringen Mengen Niederschlages schwierig, ja bei einem 
Gehalte von 1°/, und darunter wird die Probe dadurch geradezu 
unsicher. Die Fliissigkeit bleibt etwas triibe von suspendirten 
réthlich braunen Mangansuperoxydhydrat und lisst das Erscheinen 
der violettrothen Farbe in derselben nicht sicher erkennen. Fiir 
geringe Manganmengen, wie solche im Stahle oder manchen 
Roheisensorten vorkommen, verliisst uns daher auch diese Bestim- 
mungsmethode und ich wage zu behaupten, dass die Schwierig- 
keit, das Mangan in jenen Mengen zu bestimmen, die gewichtigste 
Ursache ist, warum dem Mangangehalte im Stahle nicht jenes 
Mass von Aufmerksamkeit gewidmet wird, welches er verdient. 

Was nun die praktische Ausfiihrung der von mir im Vorler- 
gehenden theoretisch dargelegten Manganbestimmuugsmethode 
anbelangt, so werden von Stahl und manganarmen Roheisen- 
sorten 5g in 100cm”* Salpetersiure vom specifischen Gewichte 
1:2 gelist und nach vollendeter Lisung kurze Zeit gekoclit. 
Nach dem Erkalten werden noch ca. 100cm? Salpetersiiure von 
eleicher Concentration zugegeben und die Lisung mit ea. 10q 
Wismuthtetraoxyd einige Minuten digerirt. Bei Eisensorten, 
welche mehrere Procente Mangan enthalten, list man 1g in 
Salpetersiiure und verdiinnt die Liésung durch Zugabe von 
200 — 300 cm* von derselben Siiure. Erze oder Schlacken, 
welche in Salpetersiure unléslich sind, werden mit Salzsiiure 
gekocht, der Riickstand, welcher bei den meisten Manganerzen 
noch Mangansilicat enthilt, nach der Behandlung mit Salzsiiure 
sammt der Lésung in eine Platinschale gespiilt und mit Fluss- 
siiure versetzt. Schliesslich wird nach Zugabe einer geniigenden 
Menge Schwefelsiiure abgedampft bis zum beginnenden Ent- 
weichen derselben. 

Bei sehr manganreichen Spiegeleisen, ferner bei Ferroman- 
ganen und reichen Manganerzen verdiinnt man die Lisung von 
1g Probesubstanz mit Wasser auf 1/, nimmt davon 200cm?*, ver- 
setzt dieselben mit 100cm? concentrirter Salpetersiiure und oxy- 
dirt auf gleiche Weise mit Wismuthtetraoxyd. 

Nach vollendeter Oxydation des Mangans wird die Lisung 
der Ubermangansiiure vom tiberschiissigen Wismuthhyperoxyd 
durch ein Asbestfilter getrennt. Um ein rasches Filtriren zu 
erzielen, gibt man in die Trichteréffnung einen Platinconus, wie 
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solehe bei der Filtrirpumpe von Bunsen angewendet werden 
und fiillt den Trichter bis zur Hilfte mit ausgegliihtem und mit 
Salpetersiure gewaschenen Asbest. Den Kolben, in welchem man 
filtrirt, kann man mit einer Filtrirpumpe in Verbindung setzen. Es 
gentigt jedoch auch durch blosses Aussaugen der Luft mit dem 
Munde das Filtriren zu beschleunigen. 

Das violett gefiirbte Filtrat giesst man aus dem Kolben in 
ein hohes, auf weisses Papier gestelltes Becherglas und titrirt 
mit einer Lisung von Wasserstoffsuperoxyd von bekanntem Wir- 
kungswerthe bis zum vélligen Verschwinden der rothen Farbe. 
Die Darstellung dieser Titerfliissigkeit wurde bereits erwahnt. 

Nachdem die Wirkung eines Zehnteleubikcentimeters dieser 
Titerfliissigkeit leicht erkannt werden kann und 0-1lem?*, wie 
oben erwihnt, beiliiufig 0-0003qg Mangan entspricht, nachdem 
ferner die Ausfiihrung der Manganprobe bei Stahl und Roheisen- 
sorten in etwa einer Stunde vollendet werden kann, so geniigt 
diese Probe sowohl in Bezug auf Genauigkeit als auch in Bezug 
auf Rasehheit der Ausfiihrung den praktischen Zwecken. 


Beleg-Analysen. 
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Darstellung des Wismuthtetraoxydes. 


Die héheren Oxyde des Wismuthes waren vielfach Gegen- 
stand chemischer Untersuchungen. Als Ergebniss dieser Unter- 
suchungen sind zahlreiche Angaben tiber die verschiedenen Oxy- 
dationsproducte zu betrachten, welche jedoch nicht minder reich 
an Widerspriichen sind, so dass das Capitel iiber die Wismuth- 
hyperoxyde noch keineswegs jenen Grad von Klarheit besitzt, 
welchen man nach den schematischen Angaben mancher Lehr- 
biicher erwarten kénnte. 

Dementsprechend war ich auch gezwungen, eine Reihe von 
Versuchen auszufiihren, um eine praktische Darstellungsart des 
Wismuthtetraoxydes auszuwiihlen. Eine einfache und zugleich 
die reichlichste Ausbeute gebende ist jene von Fremy empfoh- 
lene. Derselbe schmilzt Wismuthoxyd mit Atzalkalien und chlor- 
saurem Kali und wiischt das Product mit Wasser und verdiinnter 
Salpetersiure. 

Ein Theil Wismuthoxyd erhalten durch Erhitzen von basisch 
salpetersaurem Wismuthoxyd (Magisterium Bismuthi), wird mit 
einem gleichen Theile chlorsaurem Kali und zwei Theilen Atz- 
natron in einer schmiedeisernen Schale iiber freier Flamme zu- 
saimengeschmolzen. Die anfinglich gelblichbraune Masse fiirbt 
sich bald unter Schiiumen dunkler. Nachdem man unter zeitweili- 
gem Umriihren etwa eine Stunde erhitzt hat, lasst man die noch 
schwach schiumende Masse erkalten. 

Rascher verliuft diese Reaction, wenn man gleiche Theile 
Wismuthoxyd und chlorsaures Kali vor der Zugabe des Atznatron 
zusammenreibt und fiir sich erhitzt. Es findet hiebei ein lebhaftes 
Ergliihen statt. Die Masse schmilzt nicht zusammen, auch ist 
keine Oxydation des Wismuthoxydes bemerkbar. Gibt man jedoch 
nun, nachdem das Ergliihen voriiber ist, Atznatron zu, so schmilzt 
das Gemenge sogleich zu einer dunkelbraunen Masse, ohne dass 
ein Schiiumen stattfindet. 

Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt bis zum 
villigen Verschwinden der alkalischen Reaction. Das dureh das 
Wasser wieder lichtbriiunlich gewordene Sediment ist eine 
wasserhaltige Verbindung von Wismuthsiure mit Natron. Wird 
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dasselbe mit kalter Sprocentiger Salpetersiiure verriilrt, so geht 
Natron in Lisung, wiihrend dunkelrothbraunes Wismuthhyper- 
oxydhydrat sich unter Entwicklung von Sauerstoff zu Boden setzt. 
Dieses wird anfangs mit schwach angesiiuerten, schliesslich mit 
rcinem Wasser gewaschen und getrocknet. 

Das wismuthsaure Natron wird sowohl von selir verdiinnter 
Salpetersiiure als auch von sehr verdiinnter Schwefelsiiure und 
selbst von Essigsiiure zersetzt, wobei in allen Fiillen das frei 
werdende hihere Oxyd des Wismuths unter Sauerstoffabgabe 
sich zersetzt und intermediiire Oxyde bildet, welche als wismuth- 
saure Wismuthoxyde aufgefasst wurden. 

Die nach der vorstchend beschriebenen Methode erhaltenen 
Iyperoxyde wurden wiederholt analysirt. 

a) 4°557g Hyperoxyd, welches drei Wochen tiber Schwefel- 
siiure getrocknet wurde, gaben beim Erhitzen 0-097 yg Wasser 
und O- 1594 Sauerstoff ab, wihrend 4-281 4 Wismuthoxyd zuriick- 
blieben. Dasselbe fiirbt sich beim Erhitzen unter Wasserabzabe 
voriibergehend dunkler und zerfiillt dann in Sauerstoff und Licht 
velbes Wismuthoxyd. 

bh) 5: 738%g eines anderen nach derselben Methode erhaltenen 
Productes, welches bei 100° C. getrocknet worden war, verloren 
beim Erhitzen 0-O65q Wasser und 0-140q Sauerstoff. 

Diese Ergebnisse entsprechen anniihernd der Formel 
1,0,H,0, und zwar procentisch ausgedriickt, in folgendem Ver 


hiiltnisse: . 

Berechnet (retunden 
a) 4) 

21, 0., Y26 94°9°/. VE>4 Y4-G 
> 3°39, 3°D oe 
ao. . Is oS"). 1-7 


Den ialteren Anschauungen entsprechend wurde das Wis 
muthtetraoxyd nicht als ecinfaches Oxyd, sondern als wismuth 
saures Wismuthoxyd erkliirt und das eine Molekiil Wasser dieser 
Verbindung, welches weder iiber Schwetelsiiure noch bei 100° C. 
entweicht, spricht fiir die iiltere Erkliirungsweise. Diese Verbin- 
dung wiirde dann folgender Formel entsprechen: Bi, O,, Bi,O,, H,0. 
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Digerirt man dieselbe mit Salpetersiure von 1°2 specili- 
schem Gewichte, so geht der grésste Theil davon in Lisung, das 
Zuriickbleibende ist dunkelbraun bis nahezu schwarz. Die Unter 
suchung dieses bei 100° C. getrockneten Riickstandes ergab in 
Procenten ausgedrtickt: 97-0 Wismuthoxyd, 3:0 Sauerstoff und 
1-4 Wasser. Derselbe ist mithin nicht wesentlich von den vorher 
untersuchten Producten verschieden. 

Der Preis des Wismuthes ist ein immerhin erheblicher. 1 
kostet ca. 1 kr. Es lohnt sich daher, das bei der Analyse verwen 
dete Wismuthoxyd wiederzugewinnen. Zu diesem Zwecke sammelt 
man die wismuthhiiltigen Lisungen und stumpft die freie Siiure 
derselben mit ordiniirer Soda ab. Hiedurch fillt aus der noel: 
schwachsauren Lisung basisches Wismuthnitrat, welches gegliilit 


und neuerdings zur Erzeugung von Wismuthhyperoxyd verwendet 
werden kann. 
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Untersuchungen tiber die Oxydation des Liweisses 
mit Kaliumpermanganat 


(11. Abhandlung) 
vou 


Prof. Richard Maly, 
c. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. deutschen Universitat im Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Marz 1888.) 


In meiner ersten Arbeit iiber diesen Gegenstand' ist als 
Oxydationsproduct des Eiweisses mit Kaliumpermanganat die 
Oxyprotsulfonsaure beschrieben worden, Sie ist ein Kérper, 
der noch den ganzen ungespaltenen Eiweisscomplex enthilt, und 
sich vom Eiweiss in der Zusammensetzung nur dadurch unter- 
scheidet, dass der Schwefel darin im oxydirten Zustande enthal- 
ten ist. 

Es sind damals auch einige vorliufige Versuche noch weiterer 
Oxydation mit demselben Reagens mitgetheilt worden, wobei sehr 
leicht lésliche und unkrystallisirbare Siiuren erhalten wurden, 
welche baryumreiche Salze gaben. Dies schien einer Verfolgung 
in dem Sinne werth, dass man das, was sonst in der Eiweiss- 
chemie lebhaft vermisst wird, in der gesteigerten Einwirkung 
des Kaliumpermanganats gefunden habe, nimlich einen stufen- 
weisen Abbau des Eiweissmolekiils: denn die hohen Baryum- 
gehalte der erwiihnten Salze entsprachen voraussichtlich einer 
oder mehreren Siuren, die nur noch ein kleineres Molekiil 
besitzen mussten. Wiihrend nimlich das Baryumsalz der Oxy- 
protsulfonsiiure im Mittel 11°:73°,, Ba enthialt, ergab die bei 
weiterer Oxydation aus ihr erhaltenen Siiure Barytsalze von 
27°38 und 28°7°/, Baryum. 


! Diese Berichte, Band 91; I! Abth., Febr. 1885. 
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Einige dieser Zahlen sind schon friiher imitgetheilt, il 
Studium ist aber bereits damals als ein vorliufiges und unal 
geschlossenes bezeichnet worden. Seitdem ist der Gegenstan 
weiter verfolgt, und die Arbeit von fast zwei Jahren darauf ver- 
wendet worden, denn die Substanzen, um die es sich dabe; 
handelt, sind durch den Mangel von Krystallisirfiihigkeit ziemlic|, 
undankbarer Art und schwierig zu charakterisiren. So musste 
durch das Analysiren vieler Priparate ersetzt werden, was an 
chemischer Reinheit dem einzelnen Priparate nicht zu entnehmen 
war. Und wenn es trotzdem mir nicht gestattet ist, fiir dic 
zunichst zu beschreibenden Oxydationsproducte die Definition 
chemischer Reinheit zu liefern, so sind die erhaltenen Resultate 
doch trefflich dazu geeignet, mit Bestimmtheit anzugeben, welches 
das Schicksal des Eiweisses, respective der Oxyprotsulfonsiiure 
bei der weiteren Oxydation mit Kaliumpermanganat und bei Aus 
schluss von Warme ' ist, und sie geben auch den Schliissel fiir 
die Spaltungsproducte, die in dieser Abhandlung spiiter werden 
beschrieben werden. 


Oxydation der Oxyprotsulfonsaure; Peroxyprotsaure. 


Ks erscheint mir zweckmissig vor Abwicklung der zahlrei- 
chen und sich ermiidend darstellenden Ejinzelnversuche, zur 
leichteren Ubersicht ein Hauptresultat schon hier anzufiihren. 
Was beim ersten Anlaufe sich darzubieten schien, war ein Iir- 
thum; die Siiure mit den baryumreichen Salzen, welche man bei 
der Oxydation der Oxyprotsulfonsiure bald erhiilt, ist kein ein- 
facherer Kérper, oder solcher von kleinerem Molekiil, vor allem 
kein Spaltungsproduct, sondern diese baryumreichen Salze 
enthalten noch eine Séiure von sehr hohem Molekiil, dic 











| Seit dem Erscheinen meiner ersten Abhandlung hat Oscar Loew mit 
dem gleichen Gegenstand in seiner Arbeit: ,Uber Eiweiss und die Oxydatiou 
desselben* (Journ. f. prakt. Chemie, N. F. 31, 1885) sich beschittigt, indem 
er ebentalls Kaliumpermanganat auf Eiweiss einwirken liess. Er that dies 
aber bei héherer Temperatur, und erhielt dabei sofort einfachere Oxyd:- 
tionsproducte. Von grésstem Interesse sind in Loew’s Abhandluug die ein: 
jeitenden Bemerkungen iiber die Constitution des Eiweisses und iiber die mit 
gewissen Atomgruppen zusammenhingenden Reactionen, woraus viel Av 


legung zu schépfen ist. 
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nichts anderes darstellt, als weiter oxydirte Oxyprotsulfon- 
-iure oder was dasselbe ist, als intensiv oxydirtes ganzes Eiweiss 
und der hohe Baryumgehalt der Salze ist dadurch bedingt, dass 
die Séiure vielbasisch ist: vermuthlich die vielbasischeste 
Siure, die jemals erhalten worden ist. Es ist ohne Frage uner- 
wartet, dass das Eiweiss, dieser schon fiir sich riesenhafte Molekiil- 
complex wenigstens unter gewissen Umstiinden fiihig ist, eine 
iiber die Bildung der Oxyprotsulfonsiure noch weit 
hinausgehende Menge von Sauerstoff aufzunehmen. 
ohne zu zerfallen. Ich nenne diese vielbasische und sauer- 
stoffreiche Siiture Peroxyprotsiure. 

Die folgenden Zahlen geben den procentualen Sauerstoff- 
vehalt an: 


Eiweiss enthilt........ 22°41°/, 
Oxyprotsulfonsiure..... 25°54, 
Peroxyprotsiure ....... 34:09 ,, 


Wihrend bei dem ersten Stadium der EKiweissoxydation, der 
Bildung der Oxyprotsulfonsiiure, wobei nur der Schwefel oxydirt 
wird, etwa 3 Procent Sauerstoff in das Eiweiss eintreten, werden 
im zweiten Stadium noch circa 8'/, Procent Sauerstoff gebun- 
den, und indem dieser Sauerstoff seinen Angriffspunkt an Kohlen- 
wasserstofigruppen findet, die zu Carboxylgruppen oxydirt, noch 
am Kiweiss hingen bleiben, kommt die ungewohnte Erscheinung 
von Salzen mit mehr als 30 Procent Baryumgehalt zu Stande, bei 
einer Siure, die von héchst complicirter Zusammensetzung ist. 
Statt der zu erwartenden einfacheren Kérper, erhalt man im 
Gegentheil bei der intensiven Kiweissoxydation(wenigstens in der 
Kilte) ein noch héheres Molekiil als das Eiweiss selbst, niaimlich 
héher um den Sauerstoffgehalt der Seitenketten, die in ihrer 
grossen (niher nicht bestimmbaren) Zahl das seinem chemischen 
Charakter nach mehr indifferente Eiweiss zu einer so starken 
Siiure machen, wie es die Peroxyprotsaure ist. 

Fiir die Berechtigung. die Peroxyprotsiure als oxydirtes nur 
ungespaltenes Eiweis anzusehen, sei bier nur das Folgende, das 
spiter noch weiter ausgeftihrt werden wird, bemerkt: 

1. Die Peroxyprotsiure gibt wie alle Kiweisskérper und die 
zwischen stehende Oxyprotsulfonsiure noch intensive Biuret- 
reaction; 
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2. sie enthalt noch Schwefel; 

3. Sie enthalt noch die aromatische Gruppe; 

4, sie enthilt Kohlenstoff und Stickstoff in einem ihnlichen 
Verhiltnisse wie Eiweiss selbst; 

D. Sie gibt mit kochenden Basen gespalten zum Theil noch 
die Zersetzungsproducte des Eiweisses zum Theile deren héhere 
Oxyde. 

Hingegen treten im Verhalten der Peroxyprotsaéure zu den 
sogenannten Alkaloid- oder Eiweissreagentien bereits gréssere 
Unterschiede gegentiber intactem Eiweiss auf, denn es findet nur 
noch Fiillung statt: 

1. Mit Quecksilberoxydsalzen (Nitrat und Acetat), und 

2. mit Millon’s Reagens; 
aber keine Fillung mehr: 

1. Mit Phosphorwolframsiure ; 

2. mit Jodkaliumquecksilber und Salzsaure ; 

3. mit Gerbsaure ; 

4. mit Ferrocyankalium und Essigsiure; 

5. mit Jodjodkalium und Essigsiure. 

Da auch die Coagulirbarkeit felt, so ist von den typischen 
Reactionen der léslichen Eiweisskérper nur noch die Biuret- 
reaction und die Fallbarkeit durch einige Quecksilberoxydsalze 
erhalten. 


Darstellung und Isolirung der Peroxyprotsaure. 


Fiir die Gewinnung dieser Siiure hat sich kein anderer Weg 
ergeben, als ein Blei- oder Quecksilbersalz zu machen, dieses zu 
zerlegen, in Barytsalz tiberzufiihren und letzteres, welches immer 
amorph und pflasterartig war, durch Alkohol fractionirt zu fiillen. 
Ausgangspunkt war entweder Eiweiss direct, oder vorher dar- 
vestelite Oxyprotsulfonsiiure. 

Letztere wurde zu diesem Zwecke in grésserer Menge 
erzeugt, in kalihiltigem Wasser gelést und bei gewéhnlicher 
Temperatur mit wiederholt zugesetzter Menge von Kaliumper- 
manganat wihrend 2—3-—4 Wochen oxydirt. Als Endreaction 
diente die einerseits immer triger werdende oder vollig ver- 
sagende Entfirbung, andererseits die Priifung einer Probe des 
Filtrates mit verdiinnter Schwefelsiure, wobei ein weisser 
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flockiger Niederschlag fillt, wenn noch unoxydirte Oxyprotsul- 
fonsiiure vorhanden ist. Beide Erkennungsmittel fielen ziemlich 
zusammen; fand keine deutliche Entfiirbung mehr statt, so war 
auch keine Fallung mehr zu erhalten, oder es zeigten sich erst 
nach laingerem Stehen einige Flocken. Es wurde dann in der 
ganzen Portion der Rest des Permanganates mit etwas Alkohol 
beseitigt, der Braunsteinschamm auf grossen Leinwandbeuteln 
zuriickgehalten, die durchgegangene Fliissigkeit dureh Papier 
filtrirt, der Braunstein wiederholt mit warmem Wasser ausge- 
zogen und die Ausziige zum Hauptfiltrate gegeben, das immer 
eine voéllig klare, wenig gelbliche Fliissigkeit darstellte. Es 
wurde dann mit Essigsaure neutralisirt und die Peroxyprotsiure 
als Metallsalz gefiillt. Zuerst wurde mit Bleizucker versetzt, so 
lange ein Niederschlag entstand, dann meist mit Bleiessig und 
endlich bei einigen Darstellungen noch mit Quecksilberacetat. 
Mehrmals betrug die zu fallende Fliissigkeit eine solehe Quantitit, 
dass Fallung und Deeantation in einem schmalen und hohen, 
etwa 40 Liter fassenden Bottich vorgenommen wurden. Bei der 
Fiillung mit den Bleiacetaten war ein Uberschuss zu vermeiden, da 
die Fillungen im Uberschuss léslich waren. Sowolil die Blei- als 
(Juecksilberniederschliige waren flockig, rein weiss und setzten 
sich gut ab. Im Filtrat von der Quecksilberfillung trat keine 
deutliche Biuretreaction mehr ein. Die Filtrate davon wurden 
entfernt. Die einzelnen Fillungen wurden auf Spitzbeuteln aus 
Kilz oder Leinwand gesammelt, mit wenig Wasser gewaschen, 
zwischen oft gewechseltem Fliesspapier in einer Schraubenpresse 
so oft und schliesslich so stark ausgepresst, dass sie staubtrocken 
waren, darauf mit dem gleichen Gewichte Wasser in einer Reib- 
schale zum Brei zerrieben und wie vorher nochmals trocken 
vepresst. Die Bleiniederschlige wurden dann mit Schweteisiiure, 
der Quecksilberniederschlag mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die 
sauren Filtrate mit Kohlensiiure und Atzbaryt in Barytsalze 
verwandelt und die concentrirte Lésung derselben mit Alkohol 


einfach oder fractionirt gefallt, mitunter auch die Fractionirung 
vei fortlaufenden Analysen (Baryumbestimmungen) wiederholt. 
Aus mehreren der Barytsalze ist die freie Siure dargestellt 
und analysirt worden, und wenn auch die Baryumgehalte von 
Priiparaten versehiedener Darstellung verschieden waren, so war 
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doch die daraus erhaltene Siure fast gleich zusammengesetzt. 
Die wechselnden Baryumgehalte kiénnen darin ihre Ursache 
haben, dass bei der Vielbasicitaét bald ein paar Carboxylgruppen 
mehr, bald ein paar weniger Baryt binden, oder vielleicht auch 
darin, dass bei der Oxydation mit Permanganat nur in einigen 
Praparaten (jenen mit den baryumreichen Salzen) das Maximum 
der méglichen Carboxylzruppen (héchste Oxydation) vdllig, in 
anderern Priiparaten aber nicht véllig erreicht worden ist. That- 
siichlich waren die Barytsalze aus der Bleizuckerfallung etwas 
reicher an Baryt als die aus der Bleiessig- oder Quecksilber- 
fillung. Immer aber waren die Barytsalze und die daraus 
gewonnenen Sduren durch nichts von einander zu unterscheiden, 
vielmehr zum Verwechseln dhnlich. 

Liisst sich also nach dem Gesagten die Méglichkeit auch 
nicht ausschliessen, dass in den Barytverbindungen der als 
Peroxyprotsiure bezeichneten Siiure zwei oder mehrere nahe 
stehende Siuren enthalten sind, so kann es sich doch nur um. 
einander 4usserlich und constitutionell sehr Ahnliche Kérper 
handeln, die vorlaufig nicht zu unterscheiden sind und an deren 
erste Untersuchung bei ihrer Molekiilgrisse ein anderer Mass- 
stab als bei einfachen Kérpern zu legen sein wird. Nennen wir 
doch héhere Fett- oder Wachssiiuren mit einem Namen, welche 
wahrscheinlich oder sicher Isomere enthalten aber ihr 
allgemeiner chemischer Charakter ist im Allgemeinen klar. In 
aihnlichem Falle befindet sich die Peroxyprotsiiure, deren Ver- 
hiltniss zum Eiweiss aus dem Folgenden immerhin erkenn- 
barer werden wird, als das Verhiltniss der einzelnen Glieder 
der ,Albuminsynopsis* zu einander je geworden ist. 


Analytische Belege. 
I. Versuch. 


200 g kiuflichen trockenen Eiweisses mit 400 g. KMnO, 
durch acht Tage oxydirt. Das neutralisirte Filtrat vom Braun- 
stein mit ein wenig Bleiacetat versetzt, dieser Niederschlag ent- 
fernt, dann mit Bleiacetat ausgefillt (1) und hierauf mit Bleiacetat 
und Ammoniak (IL). Daraus die Barytsalze I und II gemaclit, 
welche schneeweisse zusammenbackende Massen darstellen. 
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[hre wisserige Lisung reagirt neutral auf Lakmus und wird von 
Phenolphtalein réthlich gefiirbt. Das mit Silbersalpeter gefiaillte 
Silbersalz ist in Salpetersiure und Ammoniak aber auch in viel 
Wasser léslich. 

Zur Analyse sind Praparate, wie auch alle folgenden bei 
105° getrocknet worden. Ihre Reinheit von jeder Spur Asche- 
bestandtheilen ergibt sich aus der Ubereinstimmung der auf 
nassem Wege und der durch Abrauchen mit Schwefelsiure 
erhaltenen Baryumprocente. 


I I] 
Beim Abrauchen..... 27°37°/, Ba 28°81°/, Ba 
Durch Fillung ...... 2i°3o> Seg, 28°91 


ll. Versuch. 


130 g trockener Oxyprotsulfonsiiure in 3/7 Wasser mit 220 q 
Permanganat oxydirt. Dauer zwei Wochen. Fiallung mit Bleiessig 
(1), dann mit Ammoniak (II). Aus beiden Barytsalzen gemacht, 
das von I wird in zwei Portionen « und 3 mit Alkohol gefiillt. 


I II 
Fract. Fract. 3 
92.770 . 97.7h0 ‘ IR. 0 ‘ 
28°77°/, Ba 27° 75°/, Ba 28°40°/, Ba. 
27-80 


lil. Versuch. 


300 g trockenes Eiereiweiss mit 600 g KMnQ, bei gewoéhn 
licher Temperatur oxydirt. Das etwa 12 / betragende Filtrat vom 
Manganschlamm wird erst mit Baryumacetat gefillt, der Nieder- 
schlag entfernt, darauf mit Bleizucker (I) dann mit Bleiessig (II) 
ausgefillt. Beide Niederschliige wurden hier noch besonders 
<ereinigt, indem man sie mit verdiinnter Schwefelsiiure zerlegte, 
die freien Siuren mit Bleicarbonat und etwas Bleiessig wieder 
in Bleisalz tiberfiihrte. Trockenpressen in der Schraubenpresse, 
und Barytsalze daraus. Sowohl das Ba-Salz I (aus dem Blei- 
zuckerniederschlage) als das Ba-Salz II aus der Bleiessigfillung 
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II a, 6, y. Dabei erscheinen die Fractionen « und 8 mehr zihe 
Et | pflasterartig, die Fractionen +, die schon aus einer alkoholreichen 
ii Flissigkeit ausfallen, flockig. 


werden mit Alkohol in je drei Portionen gefallt. Also I a, 6, 7 und 


I. Die Barytsalze der Bleizuckerfallung. 


a 6 y 
i (we EEE } 


26°36°/, Ba 25°51°/, Ba 24°34°/, Ba 
25:39 4. 


24 Nach Vereinigung der restirenden drei Fractionen wird mit 
4 wenig Bleiacetat versetzt, dieser Niederschlag entfernt, das 
Filtrat mit Bleiessig ausgefillt, trocken gepresst, in Barytsalz 
r iibergefiihrt und wieder mit Alkohol in drei Portionen fractionirt 
fy cefiillt: 


i I oo I £6 Ly 
: J ee ee —— Tt” — rrr. 


25:149/, Bas -24-53°/, Ba «= 23 47/, Ba. 


sat 


Diese drei Portionen neuerdings gelést, so wie vorher 


A — 


a behandelt und in Barytsalz ei stan gaben nun die folgen- 
q den zwei Fractionen: 
| i I ace I 666 
| ——— ———— 
24°94°/, Ba 24°77°/, Ba. 
| II. Die Barytsalze der Bleiessigfallung. 
: i Die drei Alkoholfractionen dieses Barytsalzes waren viel 
a gleichformiger zusammengesetzt und wurden vollstindiger 
analysirt. 
Fract. Fract. £ Fract. + 
Baryum ...... 23-769,  23-849/, 28-147, 
ay Kohlenstoff. . . .34-60 34°80 35°02 
i Wasserstoff ... 4:98 4-85 5:05 


Stickstoff..... 9°24 +34 9°35. 
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Daraus im Mittel ftir das ganze Barytsalz der Bleiessig- 
fillung: 
Baryum ...... 23°58°/, 
Kohlenstoff. . . .34°80 
Wasserstoff ... 4°96 


Stickstoff ..... 9-3] 
SundQ...... 27°35 (aus der Differenz). 


IV. Versuch. 


Die aus 1-5 ky trockenem Eiweiss gewonnene Oxyprotsul- 
fonsiure wird bei gewoéhnlicher Temperatur mit Permanganat 
oxydirt. Dauer cirea vier Wochen. Das neutralisirte Filtrat wird 
mit Bleiacetat, darauf mit essigsaurem Quecksilberoxyd ausge- 
fillt und beide Fallungen nach vorgiingiger Reinigung wie bei 
III in Barytsalze iibergefiihrt, aber mit Alkohol nicht fractionirt, 
sondern in je einer Portion ausgefiillt. 


A, Barytsalz und Siiure aus der Bleiacetatfillung. 


Dieses Baryisalz wurde theils direct analysirt (a), theils 
nachdem es nochmals aus seiner wiissrigen Liésung durch 
Alkohol ausgefiillt worden ist (6). 


a b 
Baryum..... 26°78°/, 26° 22°/, 
Stickstoff ... — 8-49 
Schwefel.... 0°97 0-98 


Von diesen Schwefelbestimmungen ist die (sub a) so ausge- 
fiihrt worden, dass das Barytsalz mit concentrirter Siiure und 
chlorsaurem Kali mehrmals abgeraucht, dann mit einem Gemisch 
von Soda und chlorsaurem Kali in der Platinschale geschmolzen, 
mit Salzsiiure ausgelaugt und der zuriickbleibende schwefel- 
saure Baryt abfiltrirt wurde. 

Die zweite Schwetelbestimmung (sub 2) in der Art, dass die 
Substanz mit schwefelsiurefreiem Atzkali und Salpeter in der 
Silberschale geschmolzen, die Schmelze angesiinert und der 
hinterbliebene schwefelsaure Baryt abfiltrirt wurde; bei dieser 








ate 








ew se MG 


ee ae tae Sa ae em ng ee tate oat | 


ee ee eee eee 
we td. << as = = oso — hin 
- —< . ‘ 
- re m * + ~ 


00d Bence 


xs SoS 


YW 


264 R. Maly, 


Analyse wurde dann im Filtrate mit Schwefelsiiure der tibrige 
Baryt gefiillt, wodurch man das Verhiiltniss von S : Ba erhielt. 
Die Detailzahlen sind folgende: 

2-151 g Baryumsalz gaben beim Schmelzen 0°1535 y 
BaSO, = 0:0211g S = 0'98°/, S. Das Filtrat lieferte noch 
0-°8025 y BaSO, = 0°4719g Ba = 21°94°/, Ba. Da 0°1535 y 
BaSO, = 0°094g Ba = 4°20°/,, so verhiilt sich das Ba des 
ersten Baryumsulfates zu dem des zweiten wie 4°19: 21°94 oder 
wie 1: 5°2. 

Aus diesem Barumsalz wurde anch die freie Siiure dar- 
gestellt, zu welechem Zwecke 20g mit der genau erforderlichen 
Menge Schwefelsiiure zerlegt, die erhaltene Siurerlésung bei 
velinder Wirme zulezt im Vacuum verdunstet wurde. Es hinter- 
blieb ein klarer Syrup, der keine Spur einer Krystallisation zeigte, 
und in zwei Fractionen, zuerst mit starkem Alkohol, dann mit 
einem Gemenge von Alkohol und Ather gefillt wurde. Beide 
Fractiouen der erhaltenen freien Peroxyprotsiure wurden tiber 
Schwefelsiiure in der Pumpe getrocknet und stellten weisse, lockere, 
zerreibliche Pulver dar. Sie waren leicht und klar in Wasser lis- 
lich, reagirten intensiv sauer, waren vollig frei von Schwefel- 
saure. 


Anaiysen der freien Siiure. 








Fract. 1 Fract. 2 
wn of ie, a yagi 
Mittel 
Kohlenstoff....45°88°/, 46°43°/, 46-16%,  46-99°/, 
Wasserstoff.... 6°46 6°25 6°35 6°69 
Stickstoff ..... 15°14 — — 13°19 


B. Barytsalz und Siure der Quecksilberfillung. 


Die ganze Quecksilberfiillung mit Schwefelwasserstoff zer- 
legt und daraus das Barytsalz gemacht. 


Mittel 
Baryum...... 25-089), 24° 259/, 25°419/, 24°91°/, 


Stickstoff ..... 9°41 (Dumas) 
Schweftel ..... 1-07 
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Aus 40 9 Barytsalz, die genau mit Schwefelsiure zerlegt 
worden sind, ist, wie vorhin angegeben, die freie Siiure dieser 
Fraction gemacht worden, Klares, kaum gebliches, rissig ein- 
trocknendes Gummi. Mit absolutem Alkohol fillbar; weisses 
Pulver. 

Kohlenstoff. . . .45°04°/, 
Wasserstoff ... 6°29 
Stickstoff ..... 13°33 


V. Versuch. 


Cirea 4 kg trockenes Eiweiss wurden auf Oxyprotsulfon- 
siiure verarbeitet, diese in drei Partien in grossen Flaschen 
mittelst Kali gelést und mit Permanganat weiter oxydirt. Dauer 
iiber drei Wochen. Das mitsammt den Waschwiissern des 
Manganschlammes etwa 40/7 betragende Filtrat in einem Holz- 
bottich nacheinander ausgefiillt 

1. mit Bleizucker, 

2, mit Beiessig, 

3. mit essigsaurem Quecksilberoxyd. 

Die Niederschlige mit Schwefelsiiure eventuell mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt; die Siiuren in Barytsalze iibergefiihrt und in 
je einer Portion mit Alkohol gefillt. Der dritte Niederschlag war 
der miichtigste, der zweite der kleinste. 

Simmtliche Barytsalze wurden vollstindig analysirt und in 
allen auch der Schwefel bestimmt. Die Substanzen immer bei 
105—110° getrocknet. Der Baryumgehalt ist theils dureh 
Abrauchen, theils durch Fallung mit Schwefelsiure und theils 
durch Fillung mit Soda und Uberftihrung in BaSO, ausgefiihrt 
worden. Die Schwefelbestimmungen mit ') sind durch Schmelzen 
des Barytsalzes mit Atzkali und Salpeter und Fxtraction mit 
Salzsiure erhalten worden, die mit *) in der Weise, dass im 
Barytsalz mit Soda das Baryum gefillt, das Filtrat in der Silber- 
schale zum Brei ein gedampft, mit Atzkali und Salpeter geschmol- 
zen, die Schmelze mit Salzsiiure wiederholt abgeraucht und deren 
Lésung dann mit Chlorbaryum gefillt wurde Die Stickstoff. 
bestimmungen nach Dumas. 
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Bleizuckerfillung 


Bleiessigfaillung 


B. Barytsalz 
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C. Barytsalz 
der 
Quecksilber- 
fillung 








. ) 
Baryum °/, 


Stickstoff "/, 


Schwefel °/, 





| Kohlenstoff °/, 


Wasserstoff ©), 


| 

(33°51 abgeraucht 

33°00 gefallt 

32°77 ) mit 

32°96 § Soda 
29°56 
29°56 


‘71 
“10 


Hr CO 


) 


~] 
ms 


di 
—_ 
° 
for 
Ne 

— 


| 0°60 2) 
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Mittelzahlen daraus: 


Baryuin 


Ba-Salz A 
mately 33-06°/, 





Kohlenstoff. .. .29°56 
Wasserstoft ... 3°90 
Stickstoft ..... 7°10 


Schwefel 


Pesan 0-70 





33° 
32° 


32 
32 


bo bo 
Oo 


~l 


0: 
0° 
- 


()° 


29- 
3° 
7° 
Q- 


Q- 
9°56 


06 abgeraucht 
97 gefiillt 


81) 
+22 


mit 
Soda 


73 


to 


b> 9 
wo vw 


79°), 
65 
84 
33 
80 





29°67 abgeraucht | 
29°51 gefillt 
29°48 | mit 
29°39 § Soda 


30°34 
30°26 


Usd 1) 
or Mar d 


Te 
0:79 2) 


Cc 


29-5 19/, 
30-30 
3°95 
8°43 
0-81 


Aus diesen Zahlen ergibt sich das wichtige Resultat, dass 
die bei der intensiven Eiweissoxydation entstandene, in mehreren 
Fractionen gefillte Siiure, entweder eine einheitliche Siéure ist, 
oder doch ein Gemenge von einander hichst aihnlichen K6rpern, 
die dermalen nicht zu trennen sind, und die man bei ihrem 
iibereinstimmenden Verhalten mit dem Namen Peroxyprotsiiure 
zu bezeichnen wohl berechtigt ist. 





Die Fractionen A und 6 
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sind fast gleich zusammengesetzt. Was bei der Fraction C ver- 
schieden ist, das ist nur der Baryumgehalt, wiihrend C, H 
und N auch bei dieser Fraction in einem ihnlichen Verhaltnisse 
zu einander stehen wie bei den zwei ersten Fractionen; der 
organische Complex ist also auch hier wenig verschieden. Wie 
nan den geiinderten Baryumgehalt hier erkliiren muss, ist schon 
friiher erwiihnt worden. Was am deutlichsten die Ubereinstim- 
mung der organischen Complexe in den einzelnen Fractionen, so 
wie den nahen, cine tiefergehende Spaltung ausschliessenden Zu- 
sammenhang mit dem urspriinglichen Eiweiss darthut, ist der 
noch vorhandene, durch alle Fractionen constant 
bleibende Schwefelgehalt. 


Die freien Sauren der drei Baryumsalze. 


Aus grésseren Partien aller drei Barytsalze wurden die 
freien Sduren dargestellt. Da es sich in ihnen namentlich auch 
um die Bestimmung des Schwefels handelte, wurden sie nicht, 
wie es einfacher gewesen wire, mit Schwefelsiiure zerlegt, sondern 
es wurden A und B durch Fillung mit Bleizucker in die Bleisalze, 
C durch Fiillung mit Quecksilberacetat in ein Quecksilbersalz 
libergefiihrt, alle drei mit Schwefelwasserstotf zerlegt, und die 
Sdurelésungen bei gelinder Wiirme und im Vacuum eingeengt. Es 
hinterblieben wieder, wie bei den friiheren Darstellungen, klare, 
fast farblose, véllig amorph und gummiartig eintrocknendeSyrupe. 
Davon waren A und B in miissig starkem Alkohol léslich, C gibt 
damit einige Flocken, die entfernt werden, worauf man die 
alkoholischen Lisungen wieder verdunstet. Ather fiillt die alko- 
holischen Lésungen. 

Die erhaltenen Siurepriiparate reagirten intensiv sauer und 
zerlegten Carbonate unter Aufbrausen. Sie enthielten nur Spuren 
von Asche, die bei den im Schiffechen gemachten Verbrennungen 
zuriickgewogen und in Abzug gebracht wurden. Sie waren etwas 
hygroskopisch. Wie schon erwiihnt, versagen an ilnen die Ki- 
weissreagentien mit Ausnahme von Quecksilberoxydsalzen 
(Millon’s Reagens) und nur die Biuretreaction tritt noch mit 
schéner Intensitiit ein; diese Reaction bleibt also am liingsten 
erhalten. 
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Analysen der freien Siuren. 


A B C 
aus Bleizucker- Bleiessigtallung Quecksilber- 
fillung fillung 
ee rr i ————— te 

aaaen 46°81 46°69 45°69 
kaos 6-64 6°20 6°44 
N!....10°65 10°68 12°49 
S*.... OF 1-00 0-96 
Wewtee 35°28 35°73 34°40, 


An den freien Saéuren ist in mehreren Versuchen die Sitti- 
gungscapacitét durch Titriren mit Lauge festzustellen ver- 
sucht worden. Es wird viel Natron gebunden, aber die Endreac- 
tion ist namentlich bei Anwendung von Lakmus sehr undeutlich, 
etwas besser bei Phenolphtalein. Einmal beobachtet, ist dies wohl 
begreiflich bei der Vielbasicitiét dieser Siuren; kann man ja doch 
die dreibasische Phosphorsaure nicht mehr direct titriren und um 
wie viel weniger wird dies hier méglich sein kénnen, es ist viel- 
mehr als selbstverstindlich zu erwarten, dass allmahlig und 
bevor in alle Carboxylgruppen Alkalimetall eingetreten ist, 
alkalische Reaction auftreten wird. Daher ist eine Aquivalenz 
des verbrauchten Natrons mit dem Baryt der Baryumsalze nicht 
zu erwarten. 

Aus den eben mitgetheilten Procentzahlen und aus den 
friiher bei Versuchsreihe IV ausgefiihrten, welche unter- 
einander mindestens so gut itibereinstimmen als die 
besten Zahlen der eigentlichen Eiweisskiérper unter 
einander, kommt man zu folgenden Mittelzahlen fiir die 
Peroxyprotsadure: 


Be esd 46-22), 
H..... 6-43 
ee 12-30 
Beis 0-96 
O.....34-09 





1N nach Dumas; 8 durch Schmelzen mit Kali und Salpeter. 
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Oxydation des Eiweisses mit Kaliumpermanganat. 


Diese Zahlen des héchsten Oxydationsproductes des Ei- 
weisses mit denen des intermediiiren Kérpers, der Oxyprot- 
sulfonsiiure und denen des Eiweisses selbst zusammengestellt, 
zeben folgende Reihe: 


Eiweiss Oxyprotsulfonsiiure Peroxyprotsiiure 


ae 52 -98°/° 51°21°/, 46° 22°/, 
7°09 6°89 6°43 
I se tis ce 15°70 14°59 12°30 
er 1°82 1°77 0:96 
| ee re 25°54 34°09 


Dabei fiallt vor Allem der hohe Sauerstoffgehalt der 
neuen Siure auf, wihrend die anderen Elemente in einem sehr 
fiinlichen Verhiltnisse in allen drei Kérpern sich befinden, so 
dass daraus allein die Natur der neuen Siiure als héchst oxydirtes 
ungespaltenes Eiweiss wahrscheinlich wird. Eine Ausnalme 
macht nur der Schwefel; wihrend in der Oxyprotsulfonsiiure 
um ein paar Hundertelprocente weniger S als im Eiweiss ent- 
halten sind, oder so viel als sein Gehalt durch den Eintritt 
von drei Procent Sauerstoff herabgedriickt werden muss, ist in 
der Peroxyprotsiure nur mehr etwa halb so viel Schwefel 
enthalten. Eine Erkliirung fiir diesen halb so grossen, durch alle 
Fractionen aber gleich bleibenden Schwefelgehalt kann man nur 
darin finden, dass im Eiweiss zwei Atome Schwefel entlhalten 
sind, und dass das eine davon bei der intensiven Oxydation her- 
ausgelést worden ist. Damit stimmen neuere Erfahrungen iiber- 
ein. Wihrend man friiher gerne 1 Atom S im Eiweisscomplex 
angenommen hat, als den iiberhaupt denkbar einfachsten Fall, 
haben die unter Bunge’s Leitung ausgefiihrien Analysen des 
Himoglobins von Zinoffsky' gezeigt, dass darin auf ein 
Atom Eisen genau zwei Atome Schwefel enthalten sind. 
Diese Bestimmungen miissen nach der Sorgfalt, mit der sie aus- 
cefiihrt worden sind, uns heute als die genauesten erscheinen, 
die vom Hiimoglobin gemacht worden sind, und weil das Himo- 
globin krystallisirt, wihrend andere Eiweisskérper dies nicht 





1 Inaug. Dissert. Dorpat, W. Just, 1885 und Jahresbericht fiir Thier- 
chemie 15. 131. 
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thun, so ist fiir den im Himoglobin enthaltenen Eiweisskérper 
ein Gehalt von zwei Atomen Schwefel nachgewiesen. 

Auch in Kupfereiweissverbindungen, welche EK. Harnak ' 
analysirt hat, kommen auf ein Atom Kupfer zwei Atome Schwefel. 
Endlich ist es eine altere Erfahrung, dass das Eiweiss bei der 
Einwirkung heisser Alkalien nur einen Theil des Schwefels 
als Sulfid abspaltet, einen anderen als Sulfat. 

Damit ist die Zusammensetzung der Peroxyprotsiiure, hin- 
sichtlich ihres kleineren (halb so grossen) Schwefelgehaltes gut 
in Einklang zu bringen und sie kann als weiterer Beweis dafiir 
gelten, dass im Ejiweiss mindestens zwei Atome Schwefel 
stecken. In welcher Gestalt der noch vorhandene Schwefel in der 
Peroxyprotsiure enthalten ist, ergibt sich aus den spiter zu 
beschreibenden Spaltungsversuchen mit iiberschiissigem Baryt, 
wobei er als schwefligsaurer Baryt auftritt. 

Wie sich der Sauerstoffgehalt zum Schwefel vermehrt hat, 
zeigt folgendes atomistische Verhiiltniss: 


Im Eiweiss kommen auf 1 Atom S 24:6 Atome O 
in der Oxyprotsulfonsiure , 1 , , 28°8 ,  , 
» y Peroxyprotsdure oe ak Tees Tak 


Der neue eingetretene Sauerstoff kann entweder in Form 
von Hydroxyl- oder vonCarboxylgruppen enthalten sein. Zwei 
Argumente sprechen fiir letzteres; nach spiter mitzutheilenden 
Versuchen ist nimlich die Peroxyprotsiure héchst empfindlich 
gegen stiirkere Basen, unter deren Einflusse in der Wiirme sie 
enorme Mengen Oxalsiure abspaltet. Zweitens ist die Peroxy- 
protsiure eine sehr starke, viel Basis bindende Siure. Die saure 
Reaction eines Kérpers, der voraussichtlich ein paar hundert 
Atome Kohlenstoff enthilt, kann aber nur durch eine ebenfalls 
sehr grosse Anzahl siurebildender Gruppen erklart werden, ein 
Fall, der, wie ich wiederholt betonen méchte, auch den schwan- 
kenden Baryumgehalt bei Praparaten verschiedener Darstellung 
bei ziemlich gleicher Zusammensetzung des organischen Restes 
dadurch erkliirt, dass bald etliche Carboxylgruppen mehr, bald 
etliche weniger zu Salzbildung verwendet werden. 





1 Jahresber. f. Thierchemie 11. 20. 
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Eine beiliufige Vorstellung iiber die relative Zahl der Car- 
boxylgruppen in der Peroxyprotsaure lisst sich gewinnen, wenn 
man an den vorhin analysirten barytreichsten Salzen das Ver- 
hiltniss von Baryum zu Schwefel in Betracht zieht. Es kommen 
in dem Barytsalz aus der Bleizuckerfillung (mit 33 -06°/) Baryum) 
auf 1 Atom Schwefel 11 Atome Baryum, in dem Barytsalz aus 
der Bleiessigfillung (mit 32°79°/, Baryum) auf 1 Atom Schwefel 
10 Atome’ Baryum. Folglich treffen auf 1 Atom Schwefel 22, 
respective 20 Carboxylgruppen. 

Von den Eigenschaften der Peroxyprotsiure ist nur noch 
zu erwiihnen, dass sie in Wasser in jedem Verhiltniss léslich 
, in schwicherem Alkohol ebenfalls, und dass sie aus der 
alkoholischen Lisung durch Ather flockig weiss gefiillt wird. 
Beim Erhitzen schmilzt sie unter: gleichzeitiger Braunfiirbung 
und weiterer Zersetzung und Bildung von stechendsauren und 
nach verbranntem Eiweiss riechenden Dimpfen. 


ist 


Spaltung der Peroxyprotsaure mit Atzbaryt. 


Es ist schon kurz angedeutet worden, dass die Peroxyprot- 
siure sehr empfindlich gegen stiirkere Basen ist; wird ihr Baryt- 
salz mit tiberschiissigem Atzbaryt am Wasserhade oder auch nur 
in ganz gelinder Wiirme digerirt, so entwickelt sich viel Ammo- 
niak und es scheidet sich in grosser Menge Baryumoxalat als 
Krystallmehl ab. Nach etwa achtstiindigem missigen Erhitzen 
ist die Einwirkung sogut wie zu Ende, denn filtrirt man jetzt vom 
Oxalat ab und digerirt mit neuen Mengen Atzbaryt, so scheidet 
sich nichts, oder nur eine unbedeutende Menge weiteren 
Oxalates ab. 

Die Quantitét der Oxalsiure ist héchst auffallend, so wie 
auch die Leichtigkeit mit der die Abspaltung sich vollzieht. Ein 
paar Mal wurde das Oxalat gewogen. So erhielt man aus 255 
peroxyprotsaurem Baryt nach eintigigem Digeriren am Wasser- 
bade mit dem gleichen Gewichte Atzbaryts 121-54 Baryum- 
oxalat oder circa 51 Procent des urspriinglichen Salzes. Daraus 
rechnen sich fiir 100g freie Peroxyprotsiure 24 Procent 
freier Oxalsiure. In ihr sind die vielen Carboxylgruppen zu 
linden, die die Peroxyprotsiure so vielbasisch machen. Es ist 


Chemie-Heft Nr. 4. 21 











' 
{ 
4 


Senge ee LE ES 


6 | Geert Fea. Oa 





. 3 ‘ 


272 R. Maly, 


bekannt, dass auch die Oxyprotsulfonsiure ! so wie das Eiweiss 
selbst bei Basenwirkung Oxalsiure liefern, aber dies geschieht erst 
bei stiirkerer Basenwirkung, was ich fiir die Oxyprotsulfonsiiure 
speciell angegeben habe. Schtitzenberger erhielt aus Hiihner- 
eiweiss mit Barythydrat bei einfachem Kochen nur eine Spur 
Oxalsiiure, beim Erhitzen auf 100° durch 12 Stunden 1:4 Pro- 
cent Oxalsiiure. Die so leicht und massenhaft aus der Peroxyprot- 
siure sich abtrennende Oxalsiure hat also jedenfalls als Spal- 
tungsproduct eine andere Bedeutung und entspricht den durch 
die vorgiingige Oxydation gebildeten Carboxylgruppen. 

Zugleich mit der Oxalsiure spaltet sich auch der Schwefel 
ab, der als Baryumsulfit dem Oxalat beigemengt ist. 

Mit diesen beiden Kérpern und dem entweichenden Ammo- 
niak sind die Spaltungsproducte bei gelinder Barytwirkung 
erschopft. 

Die vom Baryumoxalat- und Sulfit getrennte Fliissigkeit 
enthiilt das Baryumsalz einer leicht léslichen Siure, die den 
Hauptcomplex des Eiweisses darstellt, keinen Schwefel mehr, 
aber noch die aromatische Gruppe enthilt. 

Dieses Barytsalz zeigt jedoch eine Eigenschaft nicht mehr, 
die der Oxyprotsulfon- und der Peroxyprotsiiure noch zukommen: 
es gibt keine eigentliche Biuretreaction mehr. Dafiir 
ist es ausgezeichnet durch eine andere intensive und schéne 
Reaction. Es fiirbt sich mit etwas Kupferacetat, versetzt dunkel- 
blau wie Indigolésung, und ebenso list die daraus abge- 
schiedene freie Siure Kupferoxyd mit der gleichen Farbe. 

Man kann das mit einem winzigen Quantum Peroxyprotsiure 
zeigen; wahrend das Barytsalz der letzteren Kupferacetat nicht 
blau fairbt, sondern damit eine griinlich flockige Fallung gibt, 
tritt nach dem Erhitzen mit Baryt und Entfernung des iiberschiis- 
sigen Baryts mit demselben Reagens keine Fiillung, aber dafiir 
die blaue Firbung auf. 

Die Siiure mit der blauen Kupfereaction gab leider weder 
mit Kupfer noch einer anderen versuchten Base krystallisirbare 
Salze; ich habe mich desshalb mit ihr nicht weiter beschiftiget, 
sondern die Barytwirkung bei héherer Temperatur 





1 Meine erste Abhandlung, I. c. 8S. 189. 
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weiter geftihrt, wobei dann véllige Spaltung in zum 
Theil bekannte, zum Theil neue krystallisirbare Zersetzungspro- 
ducte eintritt, unter denen die typischen Eiweissbruchstiicke 
wieder zu finden sind. 

Die weiter gefiihrte Spaltung schliesst sich an die gleichartige 
von mir friiher an der Oxyprotsulfonsiure studirte Zersetzung. 

Es sind zwei Spaltungsversuche mit peroxyprotsaurem 
Baryum angestellt worden, und obwohl beide etwas verschieden 
von einander ausgefiihrt worden sind, so wurden bei beiden doch 
dieselben Producte erhalten. Sie sollen hier nacheinander, der 
erste ausfiihrlicher besprochen werden. 


1. Spaltungsversuch. 


Ausgangsmaterial waren 235 gq der vereinigten Barytsalze 
von Versuch V, welche mit dem gleichen Gewicht an Baryt- 
hydrat und Wasser einen Tag lang am Wasserbade erwiirmt und 
nach Entfernung des oxalsauren baryums durch zwei weitere 
Tage unter Ersatz des verdampfenden Wassers in einer Platin- 
schale im Kochen erhalten wurden. 

Nachdem mittelst Kohlensiure der tiberschiissige Baryt 
entfernt worden war, wurde das Filtrat eingeengt und zur 
Krystallisation hingestellt. Nach ein paar Tagen erscheint 
die Fliissigkeit triibe und man sieht unter dem Mikroskop 
kleine Kugeln oder Tripfchen, die sich noch eine Zeit lang 
vermehren, worauf mikroskopisch feine Nidelchen und Nadel- 
aggregate auftreten, die sich sichtlich aus den Trépfehen 
bilden und nach cirea einer Woche sind alle Trépfechen ver- 
schwunden und das Ganze ist in einen diinnen, noch fltissigen 
Brei von feinen Nadeln und Sternen verwandelt, ohne eine 
andere mikroskopisch sichtbare Beimengung. 

Diese Ausscheidung, welche ein Barytsalz ist, wird aut 
einem Filter aus feiner Leinwand abgesaugt. Ihre Untersuchung 
folgt spiter unter, Barytsalz A*%;es wog im rohen Zustande7 ° 5g. 

Nachdem sich gezeigt hat, dass aus der Mutterlauge von A 
auch in der Kiilte nichts mehr sich ausscheidet, wurde die ganze 
Fliissigkeit mit Schwefelsiiure genau vom Baryt befreit, die stark 
saure Lésung wiihrend mehrerer Tage abwechselnd unter der 
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Luftpumpe und bei Temperaturen von 30—50° eingeengt und 
zur Krystallisation iiber Schwefelsiiure in die Winterkiilte 
gestellt. Nach acht Tagen war eine reichliche Menge einer 
organischen Siiure abgeschieden, die mit der Wasserpumpe 
abgesaugt im rohen, etwas briiunlichen Zustande 18 g wog. Ihre 
Untersuchung folgt spiter unter: ,B, Hauptkrystallisation.* 

Die dicke, von B abgesaugte nichts krystallinischer mehr 
abscheidende Mutterlange wird neuerdings nun in eisernen 
Réhren mit iiberschiissigem Atzbaryt durch 10—12 Stunden auf 
eirca 130—140° erhitzt. 

Die lehmartige aus den Réhren genommene Fliissigkeit 
riecht stark nach Ammoniak und wird destillirt; im Destillat 
findet sich ausser Ammoniak nur eine Spur dureh die Fichten- 
holzreaction nachweisbaren Pyrrols. 

Der Destillationsrtickstand, triibe durch etwas Baryum- 
carbonat und Baryumsulfit, wird mit Kohlensiure behandelt und 
eingeengt, worauf sich eine warzigkrystallinische im abge- 
saugten und trockenen Zustande 7y wiegende Substanz aus- 
scheidet, die sub C niiher betrachtet werden wird. 

Die von C abgesaugte Mutterlauge endlich wird wieder mit 
Schwefelsiure von Baryt befreit; in ihr bildet sich beim Einengen 
langsam ein krystallinisches Magma (D), worauf noch ein 
braéunlicher saurer Syrup (£) hinterbleibt, der mit dem Extracte 
der Presspapiere von D vereiniget wird. 


Barytsalz A. 


(Isoglycerinsaures Baryum.) 


Es ist in kaltem Wasser langsam, in heissem viel leichter 
léslich und gibt nach zwei- oder dreimaligem Umkrystallisiren 
blendend weisse, grosse, aus feinen seidenglinzenden Nadeln 
bestehende Kugelaggregate oder Wawellitformen. Niemals bilden 
sich isolirte Nadeln. Die Krystallisationsfihigkeit ist so gross, 
dass schon aus wenig Fliissigkeit beim Verdunsten erbsengrosse, 
lockergefiigte Nadelaggregate herauswachen. Abgepresst zwi- 
schen Papier erscheint das Salz seidenglinzend, caffefnihnlich. 

In Alkohol ist es unléslich und wird dadureh aus der 
wiisserigen Lisung erst milchigweiss, dann unter Bildung vou 
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Nadelgruppen gefillt. An der Luft bleibt es unverindert, iiber 
Schwefelsiure im Vacuum verliert €S sein Krystallwasser, beim 
Erhitzen auf 100°, dann nichts mehr. Bei 200° C. geht neuer- 
dings Wasser weg, wobei aber die Substanz véllig weissgliinzend 
und seheinbar unverindert bleibt. 

Trotz der einfachen Zusammensetzung und der verliisslichen 
Reinheit der Substanz ist dieselbe mit keinem bekannten Kérper 
identisch. Ich werde desshalb die Analysen im Detail hier 
anfiihren. 

1. 0: 2969 g lufttrocken verloren im Vaccum 0-0403 4, dann bei 
100°—150° nichts mehr; bei 200° C aber nochmals 
0-0212 yg. Kein Gliihen und Abrauchen mit Schwefelsiure 
hinterblieben 0-1733 g Ba SOQ, = 0- 1020 q Ba. 


2, 0: 2787 g der vorigen nochmals umkrystallisirten Substanz 
verloren im Vacuum 0:0364 4, welche sich bei 100° nur 
um 0° QQO8 gy vermehrten; bei 200—210° gingen neuerdings 
0°0251 g im Ganzen bei 210° also 0:0625 q Wasser weg. 


3. 0-3045 qg im Vacuum und bei 100° getrockneten Salzes 
geben mit einem Gemenge von Blei und Kaliumchromat 
verbrannt 0: 2340 q CO, und 0-089 g H,0. 


4. Eine bei 100° getrocknete Probe lieferte nach dem 
Abrauchen mit Schwefelsiure Barytsulfat, aus dem sich 
39°44°/) Ba rechnen. 


5D. 0: 2570 yg bei 100° getrocknet und wie bei 3. verbrannt, 
lieferten 0-1985 g CO, und 0-0700 q H,0O. 


Daraus folgt, dass das Barytsalz lufttrocken die Zusammen- 
setzung C,H, baO, + 1'/,H,O, bei 100° oder im Vacuum getrocknet, 
die Zusammensetzung C,H,baQ, und bei 200° getrocknet, die 
Zusammensetzung C,H,baO, hat, wie folgende Vergleichung mit 
der Theorie zeigt: 


Zusammensetzung lufttrocken. 


Getunden 
Ste ons . ee ee ea 
CH, bad, e 11/,H,O — 1 2 
Wet .4 suds 13°34°/, 13°57°/, 13°34°/, 


Baryum...... 34°13 34°35 34°08 
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Zusammensetzung der bei 100° getrockneter Substanz. 





a, Berechnet 


























aioe: 36 20-769, 
H,..... 5 _ +89 
pea 68-4 39.44 
e.:... 64 36°91 
173-4 100-00°/,. 








5, Gefunden 








ai a Tt 
1 2 3 4 ) 
ee — —- 20°95 — i 20°93 
ee ~— —- 3°24 = 3°02 
ba....39°75 39°34 — 39°44 — 


Wasserverlust bei 200°. 


Gefunden 
Berechnet ee a 
C,H, baO,.2'/,H,O...... 22° 45/, 20°719,, 22-359). 


Die Menge des Baryitsalzes reichte nicht aus, um auch die 
freie Siure darzustellen und zu studieren, daher die Vergleichung 
sich auf die Barytsalze beschriinkt. 

C,H; baO, wire glycerinsaures Baryum; aber die davon 
gemachte Beschreibung stimmt nicht zu dem vorliegenden 
Salze. Um allen Zweifel auszuschliessen, wurde aus einem von 
Prof. Linnemann in der hiesigen Sammlung herriihrenden, als 
rein bezeichneten glycerinsaurem Calcium das Baryumsalz zur 
Vergleichung hergestellt, aber dabei nichts den beschriebenen 
wawellitartigen Krystallisationen Ahnliches erhalten. Beide 
Kérper unterscheiden sich sehr wesentlich auch dadurch, dass 
eine alkalische Lésung von Glycerinsiure Kupferoxyd mit blauer 
Farbe list, die vorliegende Substanz aber nicht. Endlich krystal- 
lisirt das glycerinsaure Baryum ohne Krystallwasser. 

Glycerinsaures Baryum ist der analysirte Kérper also nicht. 

Wenn man die, tibrigens uawahrscheinliche Annahme 
machen will, dass jenes erst bei 200° entweichende Wasser- 
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molekiil auch noch Krystallwasser und nicht aus der Siiure selbst 
abgespaltenes Wasser ist, so wiire das Barytsalz C,H,baO, und 
die ihm zu Grunde liegende Séure C,H,O,. 

Siiuren von dieser Zusammensetzung werden drei in der 
Literatur angeftihrt, die Akrylmilchsiure von Pinner und 
Bischoff,‘ die Oxyakrylsiure von Melikoff*® und von 
Erlenmeyer’ und endlich die Brenztraubensiure. 

Davon ist die letztere leicht auszuschliessen, denn sie gibt 
vummiartige Salze und diese zerlegen sich beim Kochen mit 
Atzbaryt, wiihrend die vorliegende Siiure gerade unter diesem 
Einflusse gebildet worden ist. Dann versagen auch die fiir die 
Brenztraubensiiure angegebenen Reactionen; so gibt meine 
Siiure keine Eisenreaction, wird von salzsaurem Phenylhydrazin 
weder ftir sich, noch nach Zusatz von etwas Salzsiure gefiillt, 
erzeugt auch aus ammoniakalischer Silberlésung keinen Silber- 
spiegel und reducirt tiberhaupt nicht. Brenztraubensiiure ist also 
ausgeschlossen. 

Mit der Akrylmilchsiiure, von der man fast nichts weiss und 
kein Salz kennt, ist eine Vergleichung schwerer méglich; doch 
da sie unter dem Einflusse von kochendem Baryt sich bilden 
soll, hiitte das so bestiéndige und gut krystallisirende Barytsalz 
unméglich iibersehen werden kinnen. 

Auch die dritte Siiure, die Oxyakrylsiiure (Glycidsiure) 
von der ich iibrigens ein Barytsalz cbenfalls nicht beschrieben 
finde, kann mit meiner Siéure nicht identisch sein; denn von ihr 
wird angegeben, dass sie beim Erwirmen stechend und erstickend 
riechenden Dampf entwickle, wihrend mein Barytsalz mit ver- 
diinnter Schwefelsiure nichts Riechendes entwickelte und ferner, 
dass ihr Silbersalz in Wasser lésliche durehsichtige Tafeln gebe, 
wihrend mein Barytsalz mit Silbersalpeter einen schwer lis- 
lichen weissen Niederschlag gab ohne krystallinisches Ansehen. 
Alle Siuren C,H,0, sind also wohl ausgeschlossen. 

Ganz abgesehen von diesen Differenzen, spricht das Ver- 
halten des vorliegenden Barytsalzes tiberhaupt nicht fiir die 





1 Annalen 179. 91. 
2 Berich. der berlin. chem. Gesellseh. 13. 273. 
3 Daselbst 13. 458. 
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wasserarmere Verbindung C,H,0,, sondern fiir die wasserreichere 
C,H,O,, denn es ist, nachdem schon im Vacuum Krystallwasser 
entwichen ist, viel wahrscheinlicher, dass das dann spiter erst 
bei 200° (und nicht darunter) nochmals weggehende Wasser 
aus der Siure selbst abgespalten wird. Dann muss die Siure 
C,H,0, und ein Isomeres mit der Glycerinsiure sein. Davon 
kennt man nur ein Substitutionsproduct, die Isotrichlorglycerin- 
siure. Nimmt man ftir die vorliegende Séure die Constitution 
dieser noch unbekannten Isoglycerinsiure: 


oder die einer Homologen der Glyoxylsiure: 


OH 
cod 
| \OH 
CH, 


| 
COOH 


an, so wiirde sich die Abspaltung eines Molekiils Wasser in 
hoher Temperatur gut erkliren. 

Indem ich also die Constitution der Siiure wegen Mange! 
gentigenden Materials offen lassen muss und sie mit Vorbehalt 
als Isoglycerins&ure bezeichne, bemerke ich, dass Anlass 
genommen worden ist, die synthetische Bildung einer solchen 
Siure zu bewirken, und dass zu diesem Zwecke eine kleine 
Menge Barytsalz des Vergleiches halber zurtickbehalten wurde. 


B. Hauptkrystallisation. 


(Glutaminsiure. ) 


Der braune Krystallbrei wird in warmem Wasser gelést und 
im Vacuum eingeengt. Die jetzt in Krusten und Kérnern erhaltene 
Krystallisation wird mit Alkohol ausgekocht, wodurch sie vdllig 
weiss wird. Bei wiederholtem Umkrystallisiren erhiilt man weisse 
Krusten und Massen, wenn man die heisse Lisung erkalten 


Ges: .. 
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lisst, aber gréssere, klare, fast demantglinzende Tetraéder, wenn 
die Verdunstung ganz langsam iiber Schwefelsiure stattfindet. 
Durch die unten folgenden Analysen und die Krystallbestimmung 
ist der Kérper als Glutaminsiure erkannt worden. 

Herr Friedrich Kohn, Assistent am mineralogischen Institut 
der deutschen Universitiit war so frenndlich mir folgende Mit- 
theilung tiber die Krystalle zu machen. 

,Vie der sphenoidisch-hemiedrischen Abtheilung des rhom- 
bischen Systems angehérenden Krystalle haben siimmtlich den 
tetraédrischen Habitus der von Ritthausen (Jour. f. prakt. 


Chemie 107, 232) dargestellten Formen, denen sie vollkommen 
P 


entsprechen. Beobachtet wurden vorwaltend 0 = x }111 +5? 
2 
untergeordnet w = x 111) — ; 2 i }001, o P, und b= }010) 


oo P co und die mit Obbeke’s Angaben (Zeitsch. f. Kryst 10. 
265) iibereinstimmenden Kantenwinkel: 


Kohn Obbeke 
0 (111): ¢ (001) = 56° 22’ 56° 25 
o(111):(111) = 56 29 56 26 
o0(111):(111) = 67 13 67 2 
0 (111) :(111) = 112 49 112 56 
o (111):(111) = 86 40 86 38 «, 


Analysen: 
1. 0: 2975 g gaben 26 em’ N bei 21° und 747 mm. 
2. 0° 2785 g gaben 0°4135 g CO, und 0-154 9 H,0. 
3. 0° 2785 g gaben 24°35 em’ N bei 19°5° und 734mm. 





Gefunden 
Wivgsss 40°81 _ 40°64 am 
Mes te 6°12 — 6°14 —— 
ee 9-53 9-74 _- 9°64 
fins 43-54 _ a —_ 


Die Glutaminsiiure ist namentlich als Zersetzungsproduct 
von pflanzlichem Ejiweiss und dann aus Casein erhalten 


aa 
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worden. Es ist besonders bemerkenswerth, dass Hlasiwetz di 
Siiure aus dem Casein beim Kochen mit Salzsiiure und Zinn. 
chlortir (aber nicht mit Schwefelsiure) erhalten hat. Wihrend also 
das Kiweiss nach vorgingiger intensiver Oxydation Glutaminsiure 
liefert, entsteht sie aus CaseYn unter dem Einflusse eines starkei 
Reductionsmittels. 


C. Die warzige Substanz. 
(Leucin, Amidovaleriansiiure. ) 


Wird dreimal aus warmem Wasser umkrystallisirt und abge- 
setzt. Stellt dann diinne, weiche, fettgliinzende und sich fettig 
anftihlende, weisse Blittchen dar, zum Theil unter dem Mikrosko}) 
von rhombischem Umrisse, zum Theile ohne bestimmte Form. 
Die Substanz schwimmt am Wasser, ohne sich sofort damit zu 
benetzen, und hat die grésste Ahnlichkeit mit Leucin. Auch das 
wollige Sublimat und der Geruch treten beim Sublimirversuch 
ein. Aber eine Stickstoffbestimmung nach Dumas gab: 


11-°28°/, N 
statt 10°69°/, wie es Leucin verlangt. Es wird desshalb nochmals 
umkrystallisirt und vollstindig analysirt, wobei es in seiner 


Zusammensetzung vollig unveriindert geblieben ist. Man 
bekam jetzt: 


ee 53 - 23°, 
i Bar 9-40 
N ....11°29 
» ae 26-08 


Also ist wie in den Amidosiiuren N:O = 1:2, aber C: 1) 
wie 5°5:12, d. h. genau zwischen Leucin und Amidovalerian- 
saure 


Amidovalerian- 


Leucin berechnet Mittel beider siiure berechnet 
C....54:96 53°14 51°28 
H.... 9°92 9-62? +4] 
N....10°69 11-32 11°96 


O....24°43 25°90 27°35. 
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Eine (die «) Amidovaleriansiiure ist von Schiitzenberger 
unter den Zersetzungsproducten des Eiweisses mit Baryt und von 
Schulze und Barbieri in den etiolirten Lupinenkeimen gefun- 
den worden. Eine Verbindung beider ist meines Wissens 
nicht beschrieben worden; da das Umkrystallisiren die vorlie- 
vende Substanz vollig unveriindert liess, kénnte eine solche vor- 
liegen. Doch ist auch ein Gemenge nach molecularem Verhiilt- 
nisse nicht auszuschliessen, denn die Amidovaleriansiiure gibt 
auch atlasglinzende Blaittchen und verhalt sich beim Sublimiren 
wohl sehr ihnlich dem Leucin. 


Die als Magma D bezeichnete Substanz gibt beim ersten 
Umkrystallisiren eine gelatinise, beim zweiten eine blumenkohl- 
artige, weiche, weissliche Ausscheidung, die sich mikroskopisch 
als ein Gemenge undeutlicher, sehr feiner Naidelchen und Kugeln 
darstellt. Sie ist N haltig, sauer, verkohlt unter Bildung itibel- 
riechender Diimpfe. Ihre Menge reichte zur Aufhellung ihrer Natur 
nicht aus. 

Die letzte syrupése Mutterlauge E endlich bestand noch aus 
ein wenig Glutaminsiiure, Leucin und einem Rest der mit 
Kupferoxyd sich dunkelblau fiirbenden Siiure, die sich der Zer- 
spaltung durch Baryt entzogen hat. 


2. Spaltungsversuch. 


Dieser Versuch wurde ein wenig anders ausgetiihrt und 
dabei auch die fliichtigen Siiuren gewonnen. 

285y Barytsalz der Peroxyprotsiiure wurden mit dem halben 
Gewicht Atzbaryt erhitzt, das Filtrat vom Baryumoxalat mit 
weiteren 100 4. Barythydrat am Wasserbade unter 6fterem 
Wasserzusatz zum Syrup gebracht. 

Mit etwas Wasser verdiinnt, setzt der Syrup nach zwei- 
ttigigem Stehen im Keller Krusten und krystallinischen Brei 
ab (A). Die von A abgesaugte Fliissigkeit wird mit CO, von noch 
vorhandenem Atzbaryt befreit und mit starkem Alkohol gefiillt, 
wobei ein ziiher Niederschlag (B) ausfillt. Das alkoholische 
Filtrat gibt eingeengt, eine griesige Ausscheidung C, wovon 
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sich noch eine dicke, in Alkohol lésliche Mutterlauge D absaugen 
liisst. 

Ad A. Nach Entfernung von etwas Baryumearbonat- und 
Oxalat und des Atzbaryts konnten durch vielfache Krystallisation 
und Behandlung mit Alkohol daraus zwei K6rper isolirt werden. 
Der eine war das als isoglycerinsaures Baryum ange- 
sprochene Salz; ein Theil der vorher angefiihrten Analysen ist 
mit Substanz von dieser Darstellung ausgefiihrt worden. Der 
andere Kérper, der in die alkoholischen Ausziige iiberging, 
erwies sich als Leucin. 

Ad B. Das durch Alkohol gefiillte ziihe Barytsalz wird mit 
Schwefelsiure genau zerlegt. Die saure Lisung gibt beim Ein- 
engen weisse, spréde Krusten grésserer Krystalle. Bei wieder 
holtem sorgfiltigen Umkrystallisiren im Vacuum wird dic 
Krystallisation einheitlich und erweist sich als Glutaminsiiure. 



































1. 0°5005 g = 0° 4465 g CO, und 0-1695 g H,0. 
00-3379 g = 29 em’ N; 19°; 742 mm. 
3. 0°3043 g = 0°4585 g CO, und 0°1755 q H,O. 


bo 





Glutaminsiiure 
berechnet Getunden 
— eee Oe 
ene 40:8? 40°53 — 41-08 
=e 6°12 6°26 — 6°42 
ae 9-53 ens 9-63 _ 


Die Silberverbindung enthielt 60°12°/, Ag, wiihrend fiir 
glutaminsaures Silber sich 59-84°/, berechnen. 

Ad C. Bestand hauptsiachlich aus Leucin. 

Ad D. Dieser letzte in Alkohol lisliche Theil wurde 
mit Schwefelsiiure vom Baryt befreit und die Liésung destillirt. 
Das lange sauer tibergehende Destillat mit kohlensaurem Barvyt 
gekocht und eingeengt, gibt kleine Krytalldrusen und dariiber 
einen farblosen Syrup. 


Die Krystalldrusen erwiesen sich als benzoésaurer 
Baryt; sie gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiiure den Gerucl: 
nach Benzoylverbindungen und lieferten fiir das vacuumtrockene 
Salz 32°43°/, Ba (theoretisch 31°61°/,). 
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Eine andere kleine Probe des Barytsalzes mit Schwefel- 
siiure zerlegt und destillirt, gab die flachen Nadeln der Benzoé- 
siure mit dem Schmelzpunkt 120°. 

Die Mutterlage von benzoésaurem Baryt enthielt viel 
ameisensaures und nach dem Geruch zu urtheilen, etwas 
buttersaures Salz. 

Im Destillationsriickstand von den fliichtigen Siiuren fand 
sich ein Rest Leucin und etwas der mit Kupferoxyd sich blan- 
fiirbenden Siiure, die sich der Barytzersetzung entzogen hatte. 

Demnach sind folgende Spaltungsproducte bei der Ein- 
wirkung von Barythydrat auf Peroxyprotsiiure aufgefunden 
worden: 

Ammoniak, 

Oxalsiure, 

Schweflige Saure, 
Isoglycerinsiure, 

Pyrrol (Spur), 
Glutaminsiiure, 

Leucin, 

Amidovaleriansiiure, 
Benzoésiiure ! 

Ameisensiiure. 


Bei der Ausfiihrung der in dieser Arbeit vorgekommenen 
Analysen bin ich schon friiher in Graz durch die Herren 
Rk. Andreasch und J. Freydl und spiiter hier besonders durch 
Herrn Carl von Kutschig eifrig unterstiitzt worden. 

1 In meiner ersten Abhandlung habe ich die aromatische Gruppe der 
Oxyprotsulfonsiure nicht als Benzoésiiure austretend gefunden, sondern als 
Benzol. Dies erklirt sich dadurch, dass, weil die Oxyprotsulfonsiiure sich 
schwerer als wie die Peroxyprotsiiure zerlegt, damals fiinftiigiges Erhitzen 
im eisernen Rohr und bei viel héherer Temperatur angewandt wurde. 





Dabei ist die primiirgebildete Benzoésiiure zerfallen. Die damals gemachten 
theoretischen Annahmen iiber die aromatische Eiweissgruppe werden da- 
durch nicht alterirt. 


ot oe 
s \e 


<- 





ee ene eee! 


Sige ea BF te. Pn 





284 


Uber die Einwirkung von Citraconséure auf die 
Naphtylamine 


Th. Morawski und M. Glaser. 
(Mit 3 Holzschnitten.) 


Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Marz 1888. ) 


Die wohl charakterisirten Verbindungen, welche Citracon- 
siure mit Anilin und verschiedenen Substitutionsproducten des- 
selben bildet, liessen vermuthen, dass diese Siiure auch mit den 
Naphtylaminen Verbindungen eingehen werde, deren Unter- 
suchung von Interesse sein diirfte. Wir unterzogen uns daher der 
Aufgabe, die Einwirkung von Citraconsiiure auf «- und £-Naphtyl- 
amin zu studiren, umsomehr, als zu hoffen war, dass sich hiebei 
Naphtile bilden wiirden, von welcher Art von Verbindungei 
bisher nur wenige bekannt sind. 

Bevor wir uns jedoch der Untersuchung der zu erwartenden 
Naphtile zuwendeten, bereiteten wir zunichst die Salze der 
Citraconsiiure, um deren wichtigste Eigenschaften festzustellen, 
und versuchten dann erst die aus diesen Salzen durch Wasser- 
austritt hervorgehenden Naphtile herzustellen. 


Citraconsaure Salze der Naphtylamine. 


1. Citraconsaures a-Naphtylamin. Dieses Salz wird 
erhalten, indem man 1 Molekiil «-Naphtylamin und 1 Molekii 
Citraconsiure in kochendem Benzol auflést (die Citraconsiure 
unter Zusatz einiger Tropfen Alkohol, weil sie in reinem Benzo! 
sehr schwer lislich ist), die beiden Lésungen zusammengiesst und 
der Verdunstung iiberliisst; hiebei bilden sich farblose, concen- 
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trisch gruppirte Krystallnadeln, welche auf ein Filter gebracht 
und mit Ather gewaschen werden. Dem Lichte ausgesetzt ver- 
tiirben sich die farblosen Krystalle und besitzen dann einen gelb- 
eriinen Stich. Der Schmelzpunkt des citraconsauren «-Naphtyl- 
amins liegt bei 99° C.; wird bis auf 100° C. erhitzt, so erfolgt 
Wasserabspaltung, wobei sich das spiiter zu beschreibende 
Citracon-a-Naphtil bildet. 

Durch Verdunstung der gemischten alkoholischen Lisungen 
fiquivalenter Mengen von a-Naphtylamin und Citraconséure 
konnte das Salz nicht erhalten werden. Es entsteht unter diesen 
Umstiinden stets ein dunkelbraun gefirbter Syrup, welcher nicht 
zum Krystallisiren gebracht werden kann. 

Zur Analyse wurde das citraconsaure «-Naphtylamin iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. 

I. 0°2419 g Substanz gaben 0°5824q Kohlensiiure und 
O-1177 g Wasser. 

Il. 0°5465 g Substanz gaben 25°6 cm? Stickstoff bei 729°3 mm 
Barometerstand und 13°5° C. (Der Stickstoff wurde hier, 
sowie bei siimmtlichen folgenden Bestimmungen im Zul- 
kowsky’schen Apparate gemessen.) 


Gefunden Berechnet 
a fiir C;H,.O,.C,)H;NH, 
I Il _ a aie 
C.... & ory, — 65°93°, 
5-41 _— 5-49 
| ee _— D°37°)) 5°13 


2. Citraconsaures 6-Naphtylamin bildet sich, wenn 
Citraconsiiure und 2-Naphtylamin in den einem Molekiile ent- 
sprechenden Mengen in kochendem Alkohol gelést werden und 
die vermischten Lésungen bei niedriger Temperatur verdunsten. 
Das auskrystallisirende citraconsaure £-Naphtylamin wird dureh 
Umkrystallisiren aus Aceton in gliinzenden honiggelben Nadeln 
erhalten, welche bei 173—174° C. unter gleichzeitiger Wasser- 
abspaltung schmelzen. 


Auch wenn man Citraconsiure und (-Naphtylamin in dem 
oben angegebenen Gewichtsverhiltnisse mit Wasser kocht, so 
entsteht citraconsaures £-Naphtylamin, das durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus Aceton rein erhalten werden kann. 
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Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Substanz lieferte 
die folgenden Daten: 
I. 0°2778 g Substanz gaben 0°6701 g Kohlenséure und 
0:1382 yg Wasser. 
II. 0°6692 g Substanz gaben 30-6 em? Stickstoff bei 723 mm 
Druck und 13° C. Temperatur. 


Getfunden Berechnet 
a fiir C,H,O0,.C,,)H;NH. 
I I a 
C.... 65°799 — 65-93%), 
5°53 a 5-49 
ns. = ee 5-13 
Citraconnaphtile. 


Die Citraconnaphtile kénnen aus den citraconsauren Salzen 
hergestellt werden, indem man diese bis auf jene Temperatur 
erhitzt, bei welcher Wasserabspaltung erfolgt. Ein Molekiil des 
citraconsauren Salzes gibt 2 Molekiile Wasser ab, welcher 
chemische Process durch folgende Gleichung zum Ausdrucke 
gebracht werden kann: 


C,H,0,.C,,H,NH, = C,H,0,.N.C,,H, +2H,0. 


Selbstversténdlich kann die Darstellung dieser Verbindunge i 
dadurch wesentlich vereinfacht werden, dass man auf die Ent- 
stehung des citraconsauren Salzes als Zwischenproduct keinen 
Werth legt und die Einwirkung der Citraconsiiure auf die Naphty]- 
amine unter solchen Umstiinden erfolgen lisst, dass sofort Wasser- 
austritt stattfindet. 


1. Citracon-a-Naphtil. Citraconsiiure und «-Naphtyl- 
amin (1 Molekiil : 1 Molekii!) werden mit der circa 20fachen 
Menge Wasser am Wasserbade erwirmt; es bildet sich bald ein 
gelbes schweres Ol, das nach '/,- bis 3/,stiindigem Erhitzen 
erstarrt. Der Kuchen wird zerdriickt und mit Wasser so lange 
gewaschen, als das Waschwasser sauer reagirt; der gewaschene 
Kérper wird, nachdem er lufttrocken geworden, mit Ather 
gewaschen, um das tiberschiissige Naphtylamin zu entfernen, 
worauf schliesslich aus Alkohol wiederholt wnkrystallisirt wird. 
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Zweckmassiger erhilt man das Citracon-a-Naphtil durch 
Zusammenschmelzen von 1 Molekiil Citraconsiure mit 1 Molekitil 
g-Naphtylamin. Die Temperatur ist hiebei von keinem grossen 
Kinflusse; doch ist die Ausbeute am besten und die Reinigung 
des erhaltenen Koérpers am Jeichtesten, wenn man circa '/, Stunde 
auf 140—150° C. im Paraffinbade erhitzt. Beim Erkalten erstarrt 
die Sechmelze zu einer durchsichtigen gelbbraunen Masse, welche 
in Alkohol gelést wird. Die aus dieser Lésung erhaltenen Kry- 
stalle braucht man blos ein- oder zweimal noch aus Alkohol 
umzukrystallisiren, um das Citracon-«-Naphtil ganz rein zu 
erhalten. In der beschriebenen Weise vorgegangen resultirten 
aus 16 g Citraconséiure und 17°6g aNaphtylamin 20:2 q reines 
Citracon-a-Naphtil, was 69-3°/, der theoretischen Ausbeute ent- 
spricht. 

Das Citracon-a-Naphtil krystallisirt aus Alkohol in gelben 
Krystallblittchen, welche bei 142—143° C. schmelzen und iiber 
360° C. unter spurenweiser Zersetzung sieden; es ist in Alkohol, 
Ather, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eis- 
essig lislich,hinge gen selbst in concentrirter Salzsiure unldéslich. 
Auch concentrirte Schwefelsiiure list in der Kilte das Citracon- 
a-Naphtil auf, beim Verdtinnen mit Wasser fallt dasselbe aber 
unveriindert wieder aus; wird die Lésung mit concentrirter 
Schwefelsiiure erhitzt, so zerfallt das Citracon-«-Naphtil, wobei 
sich Naphtionsiure bildet. 

Die Léslichkeit in kochendem Alkohol ist ziemlich gross, in 
kaltem Alkohol jedoch klein. 18°130 g der kochend heissen 
Lisung (Alkohoi von 93:4 Vol.°/, = 90°25 Gew.°/,) hinterliessen 
nach dem Verdampfen des Alkohols 1°872 g Substanz; 100 Theile 
Alkohol von 90°25 Gew.°/, lésen bei Kochhitze 11°51 Theile 
Substanz, oder 1 Theil Substanz benéthigt zur Lésung 8-69 Theile 
kochenden Alkohol von der angegebenen Stiirke. In 16°499 g 
Lisung von 25° C. waren 0°112 g Substanz enthalten; daher 
lisen 100 Theile Alkohol von 90° 25 Gew.°/, bei 25° C. 0:68 Theile 
“ubstanz, oder 1 Theil der Substanz braucht 146-3 Theile Alkohol 
(ler angegebenen Stiirke zur Lisung bei 25° C. 

In besonders schinen, messbaren Krystallen wird das 
Citracon-«-Naphtil erhalten, wenn eine Liésung desselben in 
einem Gemiseh von 1 Theil Eisessig und 2 Theilen Aceton bei 
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niederer Temperatur verdunstet. Herr Prof. Dr. K. Vrba_ hatte 
die Giite, diese Verbindung krystallographisch zu untersuchen. 
Er theilt uns hiertiber Folgendes mit: 

» Die kleinen, selten tiber 2 mm hohen, 1 mm breiten, 0°5 mm 
dicken, honniggelben Krystillchen sind entweder nach dem 
Brachypinakoid tafelig (Fig. 1) oder, meist die ganz kleinen, von 
pyramidaler Ausbildung (Fig. 2). An ersterem Typus sind die 
Prismenflichen stark gewdlbt, zur Messung nicht geeignet, alle 
anderen Flichen reflectiren ziemlich gut. Ubereinstimmend mit 
der morphologischen Ausbildung erweisen sich die Krystalle im 
Stauroskop als rhombiseb. Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet.“ 


Fig. 1. 


Rhombisch: 


mance a pdidnd 


m (110) = oP. 


pili:p’ 111 
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m110:m’ 110 
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Fig. 2. 

















:¢ = 0°8145:1: 
p(il1) =P; 6 (010) = oP; 


0°6211. 


Gemessen (Mittel) Berechnet 








#52 °34/ —_ 
*65 52 — 
90 31 90°58! 
45 30 45 29 
63 37 63 43 
Ut 52 78 20 
ol 2 5O 5O 


Zur Analyse wurde das Citracon-x-Naphtil bei 100° ©. 


getrocknet. 
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[. 0°3646 g Substanz gaben 1°0136 yg Kohlensiiure und 
O0°1547 g Wasser. 
Il. 0°2578 g Substanz gaben 0°7164 g Kohlensiiure und 
0°1105 gq Wasser. 
UI. Aus 0°5526 g Substanz wurden bei 16° C. und 722-1 mm 
Druck 30:4 em? Stickstoff erhalten. 





Gefunden Berechnet 
_ ail on een tiir CH,0. N.C, H- 
I Il Il eS 
' 7-290 Fr. 700 7h. OF 
5 2 (oO 8? 0 75 79 ‘g — io 95° 0 
= 4°71 4°76 — 4°64 
Biss — —- 619, 5-91 


2, Citracon-6-Naphtil. Dasselbe Kann nicht wie die 
z-Verbindung dadureh erhalten werden, dass man Citraconsiiure 
und 2-Naphtylamin im Verhiltnisse von 1 Molekiil zu 1 Molekiil 
in Wasser bis 100° C. erwiirmt. Wie friiher schon erwiihnt, bildet 
sich unter diesen Umstiinden citraconsaures 2-Naphtylamin, 
welches erst bei 174° C. Wasser abspaltet. Man stellt daher das 
Citracon--Naphtil durch Zusammenschmelzen von 1 Molektil 
Citraconsiiure mit 1 Molekiil 6-Naphtylamin dar. Das Erhitzen 
vesehieht im Paraffinbade auf 170—180° C. dureh 15—20 Minuten 
hindureh, nach welcher Zeit die Reaction beendet ist. Die Schmelze 
erstarrt beim Erkalten zu einer gelbbraun gefiirbten Masse, 
welche man in Alkohol list; die aus dieser Lisung auskrystalli- 
sirende Verbindung muss zur Reinigung wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisirt werden. Nach dieser Methode wurden aus 8 y 
Citraconsiiure und 8°8 g £-Naphtylamin 10°8 g reines Citracon- 
2-Naphtil erhalten, das sind 74°1°/, der theoretischen Ausbeute. 

Das Citracon-£-Naphtil bildet sehr feine Krystallnadeln, 
welche schwach gelb, fast weiss gefiirbt erscheinen, und die bei 
110° C. schmelzen. Es ist in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eisessig léslich; aus der Lisung 
in Eisessig fallt beim Verdiinnen mit Wasser das Citracon- 
6-Naphtil unverindert aus. 

Lislichkeit in Alkohol von 95°5 Vol. °/, = 93:2 Gew. °/, : 
“7°118 g, kochend heisse alkoholische Lisung enthielt 6-164 g 
Substanz; somit lésen 100 Theile Alkohol von 93-2 Gew. °/, bei 
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Kochhitze 29-42 Theile Substanz, oder 1 Theil Substanz 
benéthigt 3°40 Theile kochenden Alkohol von angegebener 
Stiirke zur Lisung. 18°312 g Lisung von 17° C. hinterliessen 
0:117 g Substanz; daher liésen 100 Theile Alkohol von 
93°2 Gew. °/, bei 17° C. 0-64 Theile Substanz, oder 1 Theil 
Substanz erfordert 155-5 Theile Alkohol von angegebener Stirke 
und Temperatur zur Liésung. Das Citracon-2-Naphtil ist also in 
kochendem Alkohol sehr leicht, in Alkohol von gewdhnlicher 
Temperatur sehr schwer léslich. 
Die Resultate der Analyse des bei 100° C. getrockneten 
Korpers sind folgende: 
I. 0°3275 g Substanz gaben 0-9072 qg Kohlensiéure uni 
0: 1366 g Wasser. 
I]. 0°5125 g Substanz gaben bei 730 mm und 12° C. 25°3 em 


Stickstoff. 
Gefunden Berechnet 
_=—— fiir C;H,0,.N.C,)H- 
I Tl ee 
C.... T5:BB%  — 75 +959). 
H.. 4°63 —- 4°64 
N.. — 2° 70°/, 5-9] 


Einwirkung von Brom auf die Citraconnaphtile. 


In den Citraconnaphtilen kénnen leicht zwei Wasserstoti- 
atome durch Brom vertreten werden. Die Einwirkung des Broms 
geschieht in folgender Weise: Man list das Citraconnaphtil in 
der 10fachen Gewichtsmenge Eisessig, liisst hiezu eine 2 Mole- 
kiilen entsprechende Menge Brom zufliessen und nun circa 
24 Stunden stehen. (Bei Zusatz von nur 1 Molektil Brom bleibt ein 
ziemlich grosser Theil des Citraconnaphtils unzersetzt.) Man ver- 
diinnt hierauf mit Wasser, wobei bei Citracon-a-Naphtil eine 
zeisiggriine, bei Citracon-3-Naphti!l eine braune Masse herausfiilt. 
Diese Masse wird in Alkohol gelist, und die erhaltenen Krystalle 
behufs Reinigung wiederholt aus Aceton umkrystallisirt. 

Die Analyse der gereinigten Bromproducte zeigt, dass die- 
selben zwei Atome Brom enthalten, wovon das eine im Naphtalin- 
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kern, das zweite im Citraconsiiurerest substituirt ist, was in der 
Folge noch nachgewiesen werden soll. Somit sind die beiden 
Bromproducte: Bromecitracon-a-Bromnaphtil und Brom- 
citracon-$-Bromnaphtil. Das Bromeitracon-«-Brom- 
naphtil stellt biischelig gruppirte, gliinzende Siulen von schwach 
velber Farbe vor, welche bei 199° C. schmelzen. In Aceton ist 
es ziemlich leicht léslich und kann aus soleher Lisung auch 
in messbarer Form erhalten werden, wenn man das Aceton bei 

Fig. 3. niedriger Temperatur abdunsten liisst. 
Herr Prof. Dr. K. Vrba liess uns fol- 
gende krystallographische Daten giitigst 
zukommen : 





»VDie lang siiulenformigen, blass- 
schwefelgelben Krystalle erreichen cine 
Hohe von 5 mm, sie sind jedoch meist 
m’ m H radial gruppirt und stark verwachsen; 
ihre Flichen sind in starker Riefung und 
Krimmung zur Messung am Reflexions- 
goniometer ganz ungeignet. Einige kaum 
O-2 mm dicken und etwa 2'/. mm langen 
Nidelchen (Fig. 3) von ungleich besserer 
Flichenbeschaffenheit gestatteten eine 
approximative Bestimmung der Neigungen der Fliichennormalen 
und erméglichten die Bestimmung der Auslischungsrichtung an 
Prismenflichen zur Prismenkante zu cirea 171/,°.“ 

Krystallsystem monosymmetrisch; <{ 2 = 81°8!/,/;a;: b:e= 
= 0°7917: 1: 0° 5656. 

Beobachtete Formen: 6 (O10) = coPoo; m (110) = coP; 
k (O11) = Poo. 

















Gemessen ( Mittel Berechnet 
——_ SS et 
m110:m’ 110 *76° 4 =! — 
:b O10 51 42'/, 51° Ds! 
k O11: O11 #58 24 _ 
:b6 O10 60 18 60 48 


:m 110 *66 1 ve 
> m”110 78 56 78 47 
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Analyse der bei 100° C. getrockneten Substanz: 
I. 0:4199 g Substanz gaben 0°6990 g Kohlensiure uni 
0:0859 q Wasser. 
IT. 0°4638 g Substanz gaben bei 734°5 mm Druck und 10° (. 
13°8 em? Stickstoff. 
III. 0:3733 g Substanz gaben 0-3530 q Bromsilber. 





Getunden Berechnet 
ne . fiir C,H,BrO, ‘ N ° Cyol I, B r 
I II III eee 
C... 45-407, — _ 45-57%, 
H.. 2°s4 — —_ 2°28 
a. = 3°489 3°54 
..  - _ 40+249/, 40°51 


Bromcitracon-$-Bromnaphtil krystallisirt aus Acetou 
in sehr kleinen Krystallnadeln von gelber Farbe, welche bei 
181° C. schmelzen. 

Vor der Analyse wurde die Substanz bei 100° C. 
getrocknet. 

I. 0°3231 g Substanz gaben 0°5371 g Kohlensiiure und 

0:0670 g Wasser. 

II. 0°5092 g Substanz gaben 15:4 em’ Stickstoff bei 15° C. und 
724°5 mm Barometerstand. 
If. Aus 0°3127 g Substanz wurden 0-2963 g Bromsilber er- 





halten. 
Gefunden Berechnet 
C... 45°34°/, — wie 45°579/, 
Ties 2-30 — — 2°28 
iss — 3°43°/, — 3°54 
Br .. — — 40+ 32°/, 40°51 


Zerlegung der Bromproducte durch Kalilauge. 


Zweck der Zerlegung der Bromproducte vom Citracou 


a- und $-Naphtil war, entscheiden zu kénnen, ob beide Brom- 
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atome Wasserstoff im Naplhtalinkern ersetzen, oder ob auch 
eines in den Citraconsiiurerest eingetreten ist. 

Die beiden Bronmproducte zeigten sich beim Kochen mit 
‘itzenden Alkalien ziemlich widerstandsfiihig und erwies sich erst 
eine Kalilauge, welche 1 Gewichtstheil Atzkali in 1 Gewichts- 
theil Wasser gelést enthalt, zweckentsprechend. Wiisseriges 
Ammoniak blieb ohne Einwirkung. Es erfolgt somit die Zerlegung 
des Bromproductes der Citraconaphtile viel schwieriger als jene 
des Bromcitraconparabromanils. 

Beim Kochen der zweifach gebromten Citraconaphtile mit 
Kalilauge von der oben angegebenen Concentration am Kiihler 
vehen mit den Wasserdimpfen Krystallnadeln tiber, welche sich 
im Kiihlrohre ansammeln. Dieselben wurden einer niiheren 
Untersuchung unterzogen. 

1. Zerlegung der z-Verbindung. Die mit den Wasser- 
diimpfen fliichtige Verbindung stellte feine, mikroskopisch kleine, 
farblose Nadeln vor, welche am Lichte sich verfiirbten und dann 
réthlich violette Fiarbung zeigten; sie besassen einen nur 
schwachen, an z-Naphtylamin erinnernden Geruch und hatten einen 
bei 102° C. liegenden Schmelzpunkt. 

Die Brombestimmung lieferte folgendes Resultat: 

0*2186 g Substanz gaben 0-1829 g Bromsilber. 


Berechnet 


Getunden fiir C,)H,.Br.NH, 
Br........ 35°60°/, 36°04°/, 


Die untersuchte Substanz ist sonach Monobrom-a- Nap h- 
tylamin und muss das Bromproduct des Citracon-«-Naphtils auch 
ein Atom Brom im Citraconsiiurerest enthalten, weshalb man das- 
selbe als Bromeitracon-a«-Naphtil bezeichnen kann. 

Rother! erhielt schon durch Zerlegung von Monobrom- 
acetnaphtalid mit concentrirter Kalilauge und Krystallisation 
der dabei entstehenden dunkelbraunen Masse aus Alkohol das 
Monobrom-z-Naphtylamin, von welehem er angibt, dass es zu 
srossen Warzen zusammengefiigte Nadeln von schmutzig brauner 





1 Ber. d. d. chem. Gesellseh. LV, 850. 
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Farbe und héchst widerlichem Geruche bildet und einen bei — 
94° C. liegenden Schmelzpunkt besitzt. Das von uns aus dem one 
Bromcitracon-«-Bromnaphtil erhaltene Monobrom-«-Naphtylamin - 
ist mit jenem von Rother aus Monobromacetnaphtalid dar- a 
gestellten identisch; doch diirfte das letztere nicht rein gewesen 
sein, womit wohl auch die Differenz in der Angabe des Schmelz- 
punktes zusammenhingt. Wir tiberzeugten uns iibrigens von der 
Identitiét der beiden Verbindungen dadurch, dass wir nach der “a 
von Rother angegebenen Vorschrift das Monobrom-«-Naphty|- _— 
amin darstelten, jedoch nicht durch Krystallisation der bei der _ 
Zerlegung resultirenden Masse aus Alkohol, sondern durch = 
ohr 


Destillation derselben mit Wasser zu einem reinen Producte zu 
gelangen suchten. Die mit den Wasserdimpfen _fliichtigen 
Krystallnadeln hatten denselben Schmelzpunkt und zeigten auch 
alle tibrigen Eigenschaften wie das Monobrom-«-Naphtylamin, 
welches wir aus Bromcitracon-«-Bromnaphtil erhielten. 

2. Zerlegung der £-Verbindung. Die hiebei mit den 
Wasserdimpfen tibergehenden Krystalle haben denselben Habitus 
wie das Monobrom-a-Naphtylamin, fairben sich am Lichte auch 
réthlich violett, sind jedoch geruchlos; sie beginnen bei 75° C. 
zu schmelzen, sind aber erst bei 79° C. vollstiindig geschmolzen. 

Fiir die Brombestimmung wurde die Substanz iibeer Shwefel- 
siiure getrocknet. 

0-1817 g Substanz gaben 0-1531 g Bromsilber. 


Berechnet 
Gefunden fiir C,)H,Br.NH, 
Cn” cg mn ia 
oor 35°86°/, 36 °04°/, 


Dieser Analyse zufolge ist die Substanz Monobron- | 
6-Naphtylamin, und ist daher im Bromproduct des Citracon- | 
6-Naphtils ein Atom Brom im Citraconsiurerest substituirt, was | 
durch die Bezeichnung Bromcitracon-6-Bromnaphtil aus- | 
gedriickt werden kann. 

Monobrom-£-Naphtylamin bekam Cosiner' durch Kochen 
von Acetbrom-6-Naphtalid mit Kalilauge. Unser Priiparat | 





1 Ber. d. d. chem, Gesellsch, XIV, 59. 
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wies ihnliche Eigenschaften auf, wie sie C osiner seiner Zeit von 
seiner Verbindung angab; eine Ausnahme machte hauptsiachlich 
der Schmelzpunkt, den wir um 12° C. héher fanden (Schmelz- 
punkt nach Cosiner 63° C.). 





Durch mehrstiindiges Erhitzen von 1 Molekiil Citraconsiure 
mit 2 Molekiilen Naphtylamin selbst auf 190-—200° C. konnte 
eine Verbindung, der Formel C,H,0,.(NH.C,,H,), entsprechend, 
nicht erhalten werden. Es bildet sich stets Citraconnaphtil und 
die einem Molekiile entsprechende Menge Naphtylamin bleibt 
ohne Einwirkung. 
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Uber Darstellung von Phenoldithiocarbonsduren 


von 
E. Lippmann und F. Fleissner. 


(Mit 1 Holzschnitt.) 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. E. Lippmann 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Marz 1888.) 


Kolbe hat bekanntlich gezeigt, dass sich gasformige Kohlen- 
siiure mit Phenolnatrium zu salicylsaurem und paraoxybenzoe- 
saurem Natrium vereinigt. Schmitt! zeigte spiiter, dass auch 
fliissige Kohlensiure sich mit derselben Natriumverbindung in 
Autoclaven auf 120—30° C. erhitzt, verbindet. Senhofer und 
Brunner’? erhielten aus Dioxy- und Trioxybenzolen, wie Resorcin, 
Orcin, Pyrogallol ete. durch Erhitzen mit Ammoniumearbonat unter 
Druck die Ammonsalze der entsprechenden Oxycarbonsiuren, 
wiihrend v. Kostanecki® dieselbe Reaction durch Erhitzen 
mehrwerthiger Phenole mit Kaliumhydrocarbonat bei Atmo- 
sphirendruck bewerkstelligte. Endlich entstehen bei der Ein- 
wirkung von nascirender CO, (Chlorkohlenstoff und alkoholisches 
Kali) auf Phenol Oxybenzoesiiuren.* 

Es lag nun nahe, die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff 
auf Kalium- oder Natriumderivate der Phenole zu untersuchen, 
ob hier nicht analog der CO, Anlagerung stattfindet. Der Versuch 
wurde bei Orthooxychinolin, ferner bei verschiedenen zwei- wie 
dreiwerthigen Phenolen, wie Resorcin, Hydrochinon, Orecin, Pyro- 
gallol ete. mit giinstigem Erfolg angestellt. 





_— 


Ber., 17. Bd., S. 624. 

2 Diese Ber., 18. Bd., 8. 236. 

3 Ber., 18. Bd., 8. 3202. 

Tiemann, Reimer, Ber., 9. Bd., S. 1285. 
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Erhitzt man o-Oxychinolinkalium mit Schwefelkohlenstoff, 
der vorher durch Destillation iiber Bleioxyd gereinigt war, unter 
Druck, so findet auch bei 150° keine Einwirkung statt; auch bei 
Gegenwart von Wasser wird die Reaction nicht begiinstigt, wohl 
aber durch Alkohol, wobei alsbald eine blutrothe Farbung eintritt 
und freies Oxychinolin regenerirt, welches durch Kaliumxantho- 
genat in das entsprechende Dithiocarbonat umgesetzt wird. 

Der letztere Umstand und die Thatsache, dass dieselben 
Producte gebildet werden, wenn o-Oxychinolin mit Kalium- 
xanthogenat und Alkohol bei 100° erhitzt werden, liisst die 
Reaction nach folgenden Gleichungen vorsichgelhen: 


KaO C,H,N+ CS, +C,H,HO = HO C,H,N+C,H,0 OS,Ka 
HO 0,H,N+(C,H,0 CS,Ka = HO C,II.N CS,K+(C,H,HO. 


Dieser Vorgang gestattet noch eine zweite Deutung, wonach 
die EKinwirkung des Schwefelkohlenstoffes analog der Kohlen- 
siure auf Phenolnatrium in zwei Phasen stattfinden kénnte; 
indessen ist diese Anschauung mit den experimentellen That- 
sachen schwierig in Einklang zu bringen. 


KaO C,H,N+CS, = KaO CS,C,H,N 
KaO CS,C,H,N = HO C,H.N CS,K. 


Da die Bildung des Kaliumxanthogenats als inter- 
mediaires Product hier vorausgesetzt wird, so wurde 
zu nachfolgenden Versuchen dieses direct angewendet. 


Dithiooxychinolincarbonsiure. 


80g o-Oxychinolin wurden mit 90 g Kaliumxanthogenat in 
einem dickwandigen Filtrirkolben mit so viel absoluten Alkohol 
iibergossen, dass ein Brei entstand. Nachdem der Kolben nach Art 
der Champagnerflaschen verkorkt war, wurde derselbe 24 Stunden 
im Wasserbade erhitzt. Sehr bald farbte sich der Kolbeninhalt 
roth, die Farbe nahm an Intensitiit stets zu, ebenso die Zihigkeit 
der Lisung bis das Ganze in der Kilte zu einem festen Kuchen 
erstarrte. Als man den kalten Kolben éffnete, wurde kein Druck 
wahrgenommen, man erwiirmte die feste Masse im Wasserbade, 
filtrirte den Niederschlag, der schliesslich mit wenig Alkohol ge- 
waschen, noch feucht in heisses Wasser gebracht und mit ver- 
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diinnter heisser HCl zersetzt wurde, so dass letztere vorwaltet. 
Nach einiger Zeit wird filtrirt, die neugebildete Thiosaure ist in 
verdiinnter Salzsiure nicht lislich, wahrend das Filtrat stets 
unverindertes Oxychinolin enthilt, was wieder gewonnen wird. 
Zur weiteren Reinigung musste der Niederschlag durch Kochen 
mit Baryumcarbonat in das Baryumsalz iiberftihrt und letzteres 
durch HCl zersetzt werden. Die auf diese Weise erhaltene Sure 
zeigt fein krystallinisches Geftige, braungelbe Farbe, lést sich in 
Alkalien mit rother Farbe, schmilzt unter Zersetzung bei 180° C. 


und ist in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff 


nur spurenweise ldslich. Ihre wiasserige Lisung ist Lakmus 
gegentiber indifferent, braun gefirbt, gibt mit Eisenchlorid eine 
rothbraune Fiarbung, mit Sublimat, Silbersalpeter, Kupfervitriol, 
entstehen zunichst rothbraune oder violette Fiarbungen, die in 
schwarze Niederschlige, welche die Schwefelverbindungen der 
entsprechenden Metalle vorstellen, tibergehen. Sehr verdtinnte 
Salpetersiure wirkt heftig ein und bildet rothbraune Ausschei- 
dungen. 

In starker Salzsiure ist diese Siure léslich und wird aus 
diesem Mittel durch Wasser gefiallt, dieselbe zersetzt sich theil- 
weise beim Eindampfen ihrer wisserigen Lésung unter H,S-Ent- 
wicklung. 


0:3025 g gaben nach Carius mit Salpetersiure auf 200° C. 
erhitzt, eingedampft ete. etc. mit Chlorbaryum gefallt 0°632 q 
BaSO,,. 


Berechnet fiir 
Gefunden CoH; NOS, 


——— ee 


Pe 28°69 28-96 


Ammoniumsalz. Dasselbe ist in Wasser schwer léslich 
und scheidet sich in schénen Krystallen aus, wenn man eine am- 
moniakalische Lisung der Sidure lingere Zeit sich tiberlisst. 

Herr Hockauf, Demonstrator am mineralogischen Museum 
des Herrn Professor Schrauf, theilt uns hiertiber Folgendes mit: 
»,Mikroskopisch kleine Krystallcheninnig mit einander verwachsen. 
Einzelne einfache basische Plaittchen, deren Kanten domatische 
Abstumpfungen zeigen, sind tafelférmig, von rhombischem (fast 
quadratischem) Umrisse, mit Kantwinkeln von ungefahr 93—95°. 
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Sie sind rothbraun, doppelbrechend, zeigen Ausléschung fast 
parallel der Diagonale, genauer bei 35—388°. [hr Dichroismus 
ist sechwach, hellgelb und dunkel rothbraun.“ 





0°2046 g des tiber Schwefelséure getrockneten Salzes gaben 
03767 g CO, und 0-0773 g H,0O. 


Berechnet fiir 


Gefunden C9 Hg NHy NOS, 

— ——_ 
ere 0° 25 50:41 
Micuwes 4°19 4-20 


04212 q gaben mit Natronlauge gekocht 0°0327g NHg. 


Berechnet fiir 


Getunden C,9H,NH, OS, N 
——_" —— ae ee ~ 
eee 7°18 6°69 


3 
Das Baryumsalz ist kirschroth, amorph und in Wasser schiwer 
léslich, wesshalb das Salz nicht niiher untersucht wurde. 


Oxydation. 


Man versetzt eine warme alkalische Lisung der Thiosiure 
mit Kaliumpermanganat, so lange, dass letztere Lisung entfirbt 
wird, erwairmt am Wasserbade, filtrirt den ausgeschiedenen 
Braunstein ab, dampft ein, nachdem man vorher mit Essigsiiure 
angesiuert hat und fillt schliesslich mit Bleiessig. Man entbleit 
diesen Niederschlag mit H,S, engt ein und erhilt eine Siure, die 
durch Krystallisation gereinigt, gleichen Schmelzpunkt, 231° C., 
wie die gleichen Reactionen (Silbersalz, Eisenreaction) der 
Chinolinséure zeigt. 


0-186 g gaben 0-342 g CO, und 0:0544 g H,0O. 


Berechnet fiir 


Getunden C; H,(COOH), N 
Ci... 0M 50°29 
awed 3°34 2°99 


Die CS,-Gruppe ist also in den Benzolkern und 
nichtin den Pyridinring eingetreten, denn sonst wire 
bei der Oxydation eine Tricarbonsaéure des Pyridins 
entstanden. 
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Uberfithrung der Thiosaure in eine Oxychinolincarbonsaure. 


Wird die alkalische Lésung dieser Saéure mit einem in 
Wasser lislichen Kupfer- Blei- Quecksilbersalz gekocht, so bilden 
sich die entsprechenden Schwefelmetalle. Am besten gelingt ibre 
Entschwefelung, wenn man ein neutrales Salz mit Sublimat 
kocht. Vortheilhaft ist eine wisserige Lisung des Baryumsalzes 
so lange mit Sublimat zu kochen, bis im Filtrat Quecksilber 
nachzuweisen ist. Es scheidet sich hierbei ein rother, hauptsich- 
lich aus Schwefelquecksilber bestehender Niedersehlag aus, 
wihrend aus dem Filtrat die schwefelfreie Siure in seiden- 
elinzenden Nadeln krystallisirt. Dieselben schmelzen bei 256° C. 
und zerfallen glatt hiebei in CO, und o-Oxychinolin. Sie sind in 
heissem Wasser leichter léslich als in kaltem und krystallisiren aus 
ersterem mit 1 Molekiil Krystallwasser, welches beim Trocknen 
auf 110° C. vollstiindig entweicht. In Alkohol ist die Siure 
schwieriger léslich als in Wasser und krystallisirt hieraus wasser- 
frei. Dagegen ist sie in Ather, Benzol, Chloroform nur spuren- 
weise lislich. Ihre wiasserige Lésung ist gelb gefarbt, gibt mit 
Fe,Cl, eine intensiv rothbraune Farbung. Eisenvitriol erzeugt 
in verdiinnter Lésung schwache Braunfirbung, in concentrirter 
entsteht ein krystallinisch-brauner Niederschlag (C,,H,NO,), Fe, 
das Eisenoxydulsalz der Siiure. Nickelsulfat gibt in wisseriger 
Lésung ein weisses Pricipitat, wihrend HgCl, in concentrirter 
heisser wiisseriger Lisung eine eigelbe, schén krystallinische 
Fiillung verursacht. Bleizucker sowie Bleiessig fillen weiss, 
amorph. Mit Silbernitrat entsteht ein weisses, bald krystallinisch 
werdendes Salz. 


Diese Siure ist isomer mit allen bisher beschrie- 
benen Oxychinolincarbonsiduren, auch mit der von uns 
jiingst' aus o-Oxychinolin mit CCl, erhaltenen Ver- 
bindung. 


0°1813 g gaben 0:4224 g CO, und 00640 g H,O. 


0:3310 g gaben bei 20° C. und 758 mm Barometerstand 
21:5 em’ feuchtes Stickgas. 





1 Monatshefte 1887, Juni-Heft. 
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Berechnet fiir 


Gefunden C,, H, NO, 
eee 63°60 63°48 
_ ere 3°92 3:7 
Wekws ss 7°40 7°40 
0°354 g gaben bei 110° C. getrocknet 00313 g H,O. 
Berechnet fiir 
Gefunden C,)H;NO, + H,O 
H,O.....8°84 8-69 


Chlorhydrat. Wird erhalten, wenn diese Oxychinolin- 
carbonsiiure in heisse, miissig concentrirte Saizsiiure eingetragen 
wird, so dass letztere im Uberschusse sich befindet. Beim Erkalten 
fillt das salzsaure Salz in feinen, weissen Nadeln aus, welche 
abfiltrirt am besten auf einer Thonplatte getrocknet werden. Das 
aut diese Weise bereitete Salz enthilt 2'/, Molekiile Krystall- 
wasser, die bei 100° vollstindig entweichen. Wasser bewirkt 
vollstindige Zersetzung in die beiden Componenten. 


0°4339 g gaben bei 100° 0°0706 g H,0O. 


Berechnet fiir 


Gefunden C, pH.NO.HC1+-21/,H.O0 
i ae ee 
H,O... 16°24 16-62 


O-3254 y wasserfreie Substanz gaben 0-1990 qg AgCl. 


Lerechnet fiir 


Gefunden C,,H,;NO,HC1 
Cl... 15°22 15°77 


Liisst man eine verdiinnte, freie Salzsiiure enthaltende 
Lisung dieses Salzes iiber Schwefelsiure langsam verdunsten, 
so erhalt man griéssere, deutlich ausgepriigte Krystalle. 

Herr Joseph Hockauf war so freundlich, die Messungen 
derselben vorzunehmen, und theilt uns hieriiber Folgendes mit: 

Krystalle siulenférmig, skeletartig entwickelt, von gelber 
Farbe. An denselben sind Pinakoid = a(100), Prismen = m(110) 


7 


und Domenflichen d(101) vorhanden. Ein Krystall, 7 mm lang, 3mm 








PR ei a hehe 


Se ae a Se - 





ee ae ae a —— Pa 
ak ; 
es <7 Oe nl SO oe 


ee a On : ee pene, a ee ~ p Pa 
PGF Sia ci: ne itty Sa en wt a i: GE PPMP aE ey ee es 
Sere. ~ — Saseug ee ee ee — mtr . ee MTHS 
Sie ae 
* . w . - ° * : , : S 
* ‘ ~ 


5% 


302 E. Lippmann u. F. Fleissner, 


breit, ziemlich gut ausgebildet, wurde zur krystallographischen 
Untersuchung genommen. Die Signalreflexe waren geniigend deut. 
lich. Der Krystall wurde rhombisch berechnet und das Axenver 
haltniss a: b : c=1:0°6535 : 0°4522 gefunden. Die gemessenen 
und die nach obiger Annahme gerechneten Winkel sind in folgen- 
der Tabelle zusammengestellt: 

















Messung : Rechnung: 
Fig. 1. —_ Ae 
(d,J a,m, = 57° 4' 56°50! 
4 m,m, = 66 29 66 2 
<a (ay 7 Med, = 56 51 56 50 
are & a, m, = 123 10 123 10 
ete | eee. ss 
" a,d, = 6d 46 65 40 
| Gy pr d,dy = 48 27 48 40 
! ! m,d, = 103 8 103 14, 
: 3 m,d, = 16 47 76 584/, 
m,d,—= 77 10 76 58'/, 
m,d,=103 3 103 14/, 


In natiirlichen Platten parallel a sind die Hauptschwingungs- 
richtungen parallel den Kanten a/m und a/d, liegen also ent- 
sprechend dem Symbol a (100) fiir trimetrisches oder monosym- 
metrisches System. Die an dem vorhandenen Materiale méglichen 
Messungen lassen héchstens eine monosymmetrische Abweichung 
von wenigen Minuten (im Maximum ist ; 90°20’) voraussetzen. 
Die Krystallplatte nach 100 ist sechwach dichroitisch; Schwingun- 
gen parallel der Kante a/d sind nach Radde’s Farbenscala orange 
4, t, parallel der Kante a/m gelb 9 ¢. Der Axenaustritt ist nicht zu 
beobachten. Die durchsichtigen Krystalle werden bei liingerem 
Verweilen an der Luft triib und undurchsichtig. 

Kaliumsalz. Wird durch Neutralisation der Sure mit 
einer Kalilauge von bekanntem Titer erhalten; dasselbe ist in 
Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr schwer lislich. Man erhilt es 
in Form von feinen, filzartigen, schwach gelb gefarbten Nadelu 
durch Fillung einer concentrirten wisserigen Lésung mit abso- 
lutem Alkohol und Umkrystallisiren aus verdtinntem Weingeist 
krystallwassertrei. 
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0°2305 gq gaben, mit Schwefelsiure eingedampft und gegltiht, 
00893 g Ka,SO,. 


Berechnet fiir 
Gefunden CyH,NO,Ka 


— — 


Ka... 17°36 17°18 


Bariumsalz. Dasselbe wurde durch Kochen der Siiure mit 
Bariumcarbonat erhalten; es ist in kalten Wasser schwer léslich 
und krystallisirt in feinen Formen, die bei 130—40° C. ihr 
Krystallwasser verlieren. 


0-3067 g der getrockneten Substanz gaben mit verdiinnter 
Schwefelsiiure gefallt 0:1378 g Baryumsulfat. 


Gefunden (C,, Hg NO ). Ba 
_ Ppree 26°41 26°71 


Silbersalz. Dasselbe wird in der Kilte amorph gefallt, 
wenn eine Lisung des neutralen Ammonsalzes oder der freien 
Siure mit Silbernitrat versetzt wird. Es nimmt beim Erhitzen unter 
Wasser krystallinisches Gefiige an. 


0-332 g bei 130° C. getrockneter Substanz gaben gegliiht 
0°1210 g metallisches Silber. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H, Ag NO; 
ie... cks 36°31 —- 36°48 


Quecksilberverbindung. Dieselbe wurde durch Fallung 
einer wasserigen heissen Lisung der Siiure durch Sublimat als 
gelbe krystallinische in Wasser fast unlésliche Substanz erhalten. 


04336 g gaben mit Atzkalk gegliiht 0-2035 4 metallisches 
Quecksilber und 0:1453 g Ag Cl. | 


Berechnet fiir 
Gefunden (C,9HgNOg). Hg + HgCl, 


Hg ..... 46°93 47 +22 
ee 8°29 8°38 


Chloroplatinat. Dasselbe ist gelb teinkrystallinisch, nur in 
stark salzsaurer Liésung haltbar, durch H,O wird es zersetzt. 


Chemie-Heft Nr. 4. 23 
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0°393 g verloren bei 110° C. 0°0336 g H,O. 
0°3601 9 wassertreier Substanz gaben gegliiht 0-0881 g Platin. 


Berechnet fiir 
Getunden (C,)H;NOs). PtCl,H, + 4H,O 


————— SS 
H,O...... 8°53 S°4 
Berechnet fiir 
Gefunden (C;,H;NO,;), Pt Cl, H. 
eg ommatiel a 
_, ere 24°47 24-68 


Wie oben beschrieben, wurde die Entschwefelung durch 
Kochen der Dithiosiure, respective ibrer Salze mit Hg Cl, bewirkt. 
Wie weitere Versuche zeigten, kann auf weniger umstiindlichem 
Wege durch Einengen der Oxychinolindithiocarbonsaéure mit einer 
concentrischen Kalilauge, die die vierfache Gewichtsmenge Kali- 
hydrat im Verhiltniss zur Thiosiure enthiilt, die Entschwefelung 
bewirkt werden. Man stellt die Nickelschale, in welcher sich die 
Lauge befindet, auf ein Sandbad, triigt die Siiure ein, wobei sich 
die erstere roth firbt, und erhitzt bis die Farbe der Lésung in Braun 
umschligt und eine herausgenommene Probe, angesiiuert, Striéme 
von H,S entwickelt. Diese Operation dauert nur kurze Zeit, da 
nur wenig H,O verdampfen darf. Man giesst den erkalteten 
Schaleninhalt in H,O, siuert mit Essigsiure an und lasst erkalten, 
wo dann die entstandene Oxychinolincarbonsiiure in schénen 
Nadeln auskrystallisirt. War die angewendete Thiosiiure rein, so 
ist die Ausbeute an Oxychinolincarbonsiure befriedigend. Schmelz- 
punkt 256° C, 


HOC,H,NCS, Ka + 2KaHO = 2KaHS + HOC,H, NCOO Ka. 


Tetrahydrooxychinolincarbonsiaure. Dieselbe bildet 
sich, wenn die vorher beschriebene Sure lingere Zeit mit Zinn und 
HCl digerirt wird, bis das Zinndoppelsalz sich beim Einengen 
krystallinisch ausscheidet; dasselbe wird abfiltrirt, in Wasser 
gelést, mit H,S entzinnt. Das Filtrat des Schwefelzinns lisst beim 
Eindampfen das Chlorhydrat in schénen kleinen Nadeln fallen, 
welche in wenig Wasser gelist, mit Ammon zersetzt und schliess- 
lich mit Essigsiure angesiiuert wurden. Man erhilt dann die 
Tetrahydrosiiure als weisses krystallinisches Pulver, welches in 
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Wasser schwer léslich ist und dasselbe nach einiger Zeit violett 
fiirbt. Die Sdure reducirt wie dihnliche Hydrosiuren Silber-Queck- 
silberlésungen und schmilzt unter Zersetzung bei 222° C., gibt 
mit Eisenvitriol eine intensiv rothe Firbung. Das Sulfat krystalli- 
sirt ebenfalls in kleinen, in H,O leicht léslichen Nadeln. 


0-1701 g gaben 0°3858 g CO, und 0:0883 g H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,, Hy, NO» 
ass aea 61:87 62-17 
tec éae 5°76 5°69 


Chlorhydrat. Leicht in Wasser lésliche wassertreie Nadeln. 


0-3041 g gaben 0°1884g Ag Cl. 


Berechnet fiir 


Getunden C,, H,, NO, HC! 
— aneall wa S—_ 
 v+eis dee 15°47 


Dithioresorcincarbonsaure. 

Erhitzt man einen Brei von xanthogensauren Kalium mit 
Alkohol und der dquivalenten Menge Resorcin im verschlossenen 
Filtrirkolben auf 100° C., so vollzieht sich die Reaction, und der 
Kolbeninhalt wird intensiv blutroth gefiirbt. Derselbe besteht 
aus einem Kuchen, der in viel Wasser gelist wird. Man setzt HCl 
hiezu, wo dann sich eine hellgelbe krystallinische Siiure aus- 
scheidet, dieselbe ist die oben erwihnte Dithiocarbonsiure 


C, HO—CS, Ka + C,H, HOHO = C,H,HO + (HO), ©, H, CS, Ka. 


Dieselbe wird durch Waschen mit kaltem Wasser von Resorcin 
vollkommen getrennt. Im Filtrat kann das Resorcin, durch Ather 
ausgeschiittelt, wieder gewonnen werden. Zur Reinigung wird, 
zunichst durch Kochen, das in heissem Wasser leicht lésliche 
Baryumsalz dargestellt und dieses durch verdiinnte Salzsiure 
zersetzt. Man erhalt dann hellgelbe Nadeln, die bei 131° C. 
schmelzen, sich in kochendem Wasser unter theilweiser Zersetzung, 
Entwicklung von H,S, lésen. Auch in Alkoholather list sich diese 
Siure leicht auf; dagegen wird sie von kochendem Toluol schwierig 
gelést und kann aus diesem Mittel umkrystallisirt werden. Die 
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mit einer solchen gereinigten Substanz ausgeftihrte Schwefel- 
bestimmung, Elementaranalyse, lisst keinen Zweifel aufkommen, 
dass hier eine Dithioresorcincarbonsiure vorliegt. 


Resorcylsaure. 


Die oben beschriebene Thiosiure gibt ihren Schwefel 
schwieriger an Metallsalze ab, als die Dithiooxychinolincarbon- 
siure. Mit Sublimat erhalt man das rothbraune unverdnderte 
Quecksilbersalz, Kupfervitriol, essigsaures Blei fallen allerdings 
schwarze, selbst in verdtinnter Salzsiiure unlésliche Niederschlige, 
die sich als die entsprechenden Salze der Thiosiure entpuppten. 
Durch Digeriren mit Schwefelammonium konnten diese Nieder- 


schlige unter Bildung von Schwefelblei und Schwefelkupfer 


zersetzt werden, das Filtrat enthielt das Ammonsalz der betreffen- 
den unverinderten Thiosiure. 

Dagegen konnte durch Erhitzen mit einer sehr concentrirten 
Kalilauge die Entschwefelung leicht durchgeftihrt werden. 20 4 
roher Dithiosiure wurden in eine concentrirte Liésung von 80 4 
Atzkali in Wasser eingetragen und die blutrothe Lésung in einer 
Nickelschale am Sandbad etwas eingeengt. Nach wenigen 
Minuten schlug die I*arbe der Lésung in Braun tiber, dann 
wurde der Brenner entfernt, die kalte Lisung in viel Wasser 
gegossen, mit SO,H, angesiiuert, wobei viel H,S entwich und 
schliesslich mit Ather dreimal ausgeschiittelt. 

Man erhielt nach dem Abdestilliren des Athers, Entfirben 
der Lisung mit Zinnchloriir, Entzinnen der Lisung mittelst H,S, 
Kindampfen und schliesslich Umkrystallisiren 9°5q wasserfreie 
Substanz, das ist 55°/, der theoretischen Ausbeute. Dieselbe 
schmilzt im zugeschmolzenen Rohr bei 216° C., im offenen Rohr 
ist der Beginn der Zersetzung bei 200° C. Die Siure ist in kaltem 
Wasser weniger léslich als in heissem, kann daher, was auch 
geschah, aus letzterem umkrystallisirt werden. 

I. 03257 g Saure verloren bei 110° C. getrocknet 0:0476 g H,0. 
II. 0:4405 g verloren bei 112° C. 0-0647 g H,O. 


Berechne:t fiir 


Getunden C,H, ° O,+ 1}/, H,0 
I. 14-61 14°91 
II]. 14°68 — 
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Mit Eisenchlorid enthalt man in verdiinnter Lésung cine 
Rothfarbung mit violetten Stich, die durch Zusatz von Soda ver- 
schwindet. Wahrscheinlich liegt hier ein Gemenge zweier isomerer 
Dioxybenzoesiuren vor, deren Trennung bisher noch nicht ge- 
lungen. 


02250 g gaben 0°4503 g CO, und 0-0825 g H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden C;H,0, 
D tinaee 54°57 04°54 
ere 4°O7 3°89 


Versuche, welche zur Darstellung der analogen Thiosiuren 
des Pyrogallos, Hydrochinons, Orcins ete. fiihren sollen und die 
Entschwefelung dieser Siuren, Darstellung der betreffenden Phenol- 
oxycarbonsiuren bezwecken, werden vorbehalten und sollen den 
Gegenstand einer niichsten Mittheilung bilden. 
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Uber die Darstellung von Normalvalerian- und 
Dipropylessigséure aus Malonsaureathylester und die 
Loslichkeit einiger Salze derselben 


von 


Ernst Firth. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1888.) 


In einer jlingst von Sedlitzky'‘ veréffentlichten Arbeit sind 
die Léslichkeitsverhiltnisse einiger Salze zweier isomeren 
Valeriansiuren, der Isovalerian- und Methyliithylessigsiiure einer 
Untersuchung unterzogen, welche ich auf Veranlassung des Herrn 
Prof. Lieben fiir die Salze der Normalvaleriansiure fortgesetzt 
habe. 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden nach der von 
Raupenstrauch?*® beschriebenen Methode und mit Hilfe der- 
selben Apparate ausgefiihrt, und zwar stets abwechselnd nach 
der Abkthlungs- und Erwiirmungsmethode. Als Léslichkeits- 
zahlen sind jene Gewichtsmengen wasserfreien Salzes angegeben, 
welche von 100 Gewichtstheilen Wasser gelést werden. Das 
Gewicht der Lisung ist immer auf den luftleeren Raum reducirt. 


Normalvaleriansaure. 


Als Ausgangsproduct fiir die Darstellung dieser Siéure 
beniitzte ich den kiuflichen Malonsiureithylester, auf welchen 
ich, analog dem von Daimler? fiir die Darstellung der Athy]- 





Monatshefte fiir Chemie, 1887, 8S. 746. 
Monatshefte fiir Chemie, 1885, 8S. 563. 
Berichte der d. ch. G. XX, 8S. 203. 
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malonsiiure beschriebenen Verfahren, Normalpropyljodid und 
Zink einwirken liess, und zwar in den der Gleichung: 


(CO, .C,H,),CH, + 2C,H,J+Zn = 
= (CO, .C,H,),CH.C,H, + ZnJ, +C,H, 


entsprechenden Mengen. 


Die Einwirkung beginnt beim Erhitzen auf dem Wasserbade 
und ist nach 8—10 Stunden beendet. Das beinahe fest gewordene 
Reactionsproduct wird mit Wasser und Salzsiiure behandelt, der 
Propylmalonsdureithylester im Scheidetrichter von der wiisserigen 
Schichte getrennt, wiederholt mit Salzsiiure und Wasser ge- 
waschen, tiber Chlorealcium getrocknet und der fractionirten 
Destillation unterworfen. Die Hauptmenge ging von 218-—-225° 
liber. Es ist mir selbst durch mehrmaliges Fractioniren nicht 
velungen, den Propylmalonsiureester vollkommen rein, d. h. frei 
von Malonsiureester und Spuren Dipropylmalonsiureester dar- 
zustellen, wovon mich das Ergebniss zweier Verbrennungen 
liberzeugte. 


I, 0°3624 g Substanz gaben 0-7478 g CO, und 0:-2907 gq H,O 
[T. 0: 2030 g Substanz gaben 0°4172 g CO, und 0: 1608 g H,O. 


Gefunden Berechnet tiir 
a ee ee C.D, 
| II pe ere 
a 56°27°/, 56°06", 59: 40°), 
ee 8-9] 8-80 8-9] 


Nichtsdestoweniger ist es mir gelungen, von diesem rohen 
Producte zu reiner Propylmalonsiiure zu gelangen. Ersteres 
wurde mit alkoholischem Kali verseift, die alkalische Fltissig- 
keit auf dem Wasserbade eingeengt, so vom Alkohol befreit und 
hierauf mit Salzsiure genau neutralisirt. Aus dieser Liésung 
schied sich auf Zusatz von Chlorealcium unreiner propylmalon- 
saurer Kalk als weisser Niederschlag ab, welcher nach dem 
Auswaschen in Salzsiiure gelést wurde. Hiebei blieb in der Regel 
ein kleiner, in Salzsture unldéslicher Riickstand auf dem Filter, 
welcher nach dem Uwkrystallisiren aus Chloroform durch den 
Sebmelzpunkt von 158°, sowie durch die Analyse mit der weiter 
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unten zu beschreibenden Dipropylmalonsiure identificirt werden 
konnte. Die Entstehung geringer Mengen dieser Substanz lassen 
sich, selbst wenn man die fiir die Bildung des Monopropylmalon- 
siureesters berechneten Mengenverhiltnisse der Ingredienzien 
genau einhilt, nicht verhindern, und einmal entstanden, liisst 
sich der Dipropylmalonsiureester von den anderen Producten 
durch fractionirte Destillation nicht trennen. 


Die stark salzsaure Lisung des propylmalonsauren Kalkes 
wurde nun wiederholt mit Ather ausgeschiittelt; nach dem Ab- 
destilliren des Athers blieb die freie Siiure als Syrup zuriick, 
welcher im Vacuum tiber Schwefelsiure alsbald krystallinisch 
erstarrte. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Benzol wurde die Substanz in Form von feinen, schmalen Tafeln 
erhalten vom constanten Schmelzpunkt 96°. Die Analyse lieferte 
die fiir die Formel der Propylmalonsiure berechneten Zahlen. 


0:1914 g Substanz gaben 0:3431 g CO, und 0:1129 g H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden CH 1904 
| pee 48+889/, 49-319), 
i prrwe 6°91 6°84 


Rudzinsky,' welcher die Propyl- und Isopropylmalon- 
siiure zuerst dargestellt hat, beobachtete bei beiden auffallender 
Weise denselben Schmelzpunkt, nimlich 86°, und auch sonst 
dieselben Eigenschaften. Es ist demnach anzunehmen, dass ent- 
weder die von ihm dargestellten Producte nicht isomer, sondern 
identisch oder vielleicht beide nicht gentigend rein waren. 


Zur Umwandlung der Propylmalon- in Propylessigsiure 
wurde die reine Verbindung in einem mit Riickflussktihler ver- 
bundenen Kolben auf 180° erhitzt, bis die Kohlendioxydentwick- 
lung beendet war, und dann mit abwirts gerichtetem Kiihler 
destillirt. Die erhaltene Valeriansiiure® siedete bei einem Drucke 
von 750mm constant bei 186—186-4° corr. (Fadencorrectur 3°4° ). 





1 Inaugural-Dissertation, Wiirzburg 1879. 
2 Lieben und Rossi, Annalen, 159, S. 58. 
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Normalvaleriansaures Silber. 


Ich erhielt dasselbe durch Kochen verdtinnter Valeriansiiure 
mit Silberoxyd bis zur neutralen Reaction. Beim Erkalten der 
heissfiltrirten Liésung schied sich das Salz in Form glinzender 
,wolliger Nadeln“' aus. 


0°2928 g im Vacuum tiber Schwefelsiure getrockneter 
Substanz hinterliessen einen Gliihrtickstand von 0:1510g Ag. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H OQ, Ag 
a a oe 
Ag..:. 51 *bT°/, D1 *65°/, 


Uber die Léslichkeit dieses Salzes liegen keine Angaben 
vor. Dieselbe ist sehr gering, wesshalb, um genaue Resultate zu 
erhalten, bis zu drei Stunden geschiittelt, und eine gréssere 
Quantitit abfiltrirt werden musste. 

Dieser letztere Umstand bewirkte aber wiihrend des Fil- 
trirens ein Sinken der Temperatur der Lésung um 1°5—2°. 
Dem habe ich vorgebeugt, indem ich das die Lisung enthaltende 
Gefiiss mit einem seiner Form angepassten, eng anliegenden, 
dicken Filze umgab, welcher die Temperatur wiihrend der 
1'/,—2 Minuten in Anspruch nehmenden Manipulation des 
Filtrirens constant erhielt. 


Die Menge des gelésten Silbervalerats konnte ich nicht, wie 
Sedlitzky* gethan, durch Verdampfen zur Trockne und 
Wigen des gegliihten Silberriickstandes bestimmen, da sich die 
Lésung des normalvaleriansauren Silbers beim Erhitzen auf dem 
Wasserbade mit einem feinen Hiutchen tiberzieht, welches 
schliesslich platzt, und Verspritzen der Fliissigkeit veranlasst. 
Dies konnte selbst bei grésster Vorsicht nicht vermieden werden, 
wesshalb ich die Liésung unter Zusatz von Kénigswasser ver- 
dampfte; der trockene Riickstand wurde bis zum beginnenden 
Schmelzen erhitzt und als Silberchlorid gewogen. 





1 Schorlemmer, Annalen, 161, 8. 270. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1887, S. 748. 
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Die in Tabelle I mit * bezeichneten Zahlen haben fiir das 
normalvaleriansaure Silber folgende Lislichkeitsformel ergeben: 


= 0+ 2294-40: 002668 (¢—0- 3) +0: 00004543 (t—0-3)2 


Die aus derselben berechneten Zahlen sind in Tabelle | 
und II neben die gefundenen gesetzt. Tabelle III zeigt die fii 
je 10° berechnete Lislichkeit. 





Tabelle IL. 


Abkiihlungsmethode. 




















Lésung Silberchlorids. Lislichkeit | Léslichkeit 
0: 3°% 78°0525 | 0°1227 | 0 - 2294 — | 
13°8 | 82-7270) | 01541 — 9-9721 02737 
38-8 44-8319 (+1235 | +4029 0-3994 
43+0 # 38° 7593 +1129 0+ 4262 ~_ | 
52°3 51-1031 0-1719 | 0°4926 04926 
70°5 # 19-8412 0-0867 06406 - 




















Tabelle IL. 


Erwirmungsmethode. 





} 
b 


| 
F ; 








ees | 
al Gewicht der Gewicht Gefundene | Berechnete 
lemperatur | angewandten des Lislichkei Luslichkeit 
Lésung Silberchlorids| 708%" elt sataeataeeaate 
0)-5° 32-4564 0:0517 0: 2328 0-2299 
13°4 69-4399 0-1291 0:2714 0:2721 
50°5 52-1534 0:1598 0:4764 0:4778 
69°0 45°3612 0-1943 0:6278 0:6271 
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Tabelle IIL. 


Zunahme der Léslichkeit von 10 zu 10°. 

















Temperatur | Léslichkeit | Zunahme fiir je 1° 

O° 0° 2286 000309 | 
10 0° 2595 0: Q0401 | 
20 0*2996 0-00491 | 
30 0*3487 000592 | 
40) 0°4079 0° 0665 
50 04742 0:00774 
60 0° 5516 0-00844 | 
70 0+ 6360 — | 








Normalvaleriansaurer Kalk 


wurde nach der Vorschrift von Lieben und Rossi! dargestellt 
und zeigte die von denselben angegebenen Eigenschaften. 

0:3183 g bei gewohnlicher Temperatur auskrystallisirten, 
zwischen Filtrirpapier sorgfiltig getrockneten Salzes, verloren 
beim Erhitzen auf 130° 0:0227g H,O und hinterliessen einen 
Gliihriickstand von 0:0682 g CaO. 


Jerechnet fiir 


Gefunden C,,)H,,0,Ca+H.0 
et —— —— 
Mc s-s O° 10 Je 6-929/, 


Uber die Lislichkeit des Caleciumvalerats haben Lieben 
und Rossi folgende Angaben gemacht: ,100 Theile einer bei 
20° gesiattigten Liésung enthalten 8-O809 Theile wasserfreies 
Calciumvalerat.* Die kaltgesittigte Lésung scheidet beim Er- 
hitzen reichlich Krystallblattchen ab und scheint das Calcium- 





1 Annalen, |. c. 
2 Demnach lisen 100 Theile Wasser 8: 7913 Theile wasserfreies Salz. 
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valerat ein Unléslichkeitsmaximum zwischen 60° und 70° zu 
haben.“ Damit stimmen die von mir bei den betreffenden Tem- 
peraturen ausgeftihrten Bestimmungen befriedigend tiberein. 
Aus drei nach der Erwaérmungsmethode ermittelten und in: 
Tabelle IV durch * hervorgehobenen Zahlen ergiebt sich fiir die 
Lislichkeit des Calciumvalerats folgende Formel: 


L= 10-238 —0-07643(t—0-3)+0-0006293(t—0-3)2. 


Tabelle IV. 


Erwiirmungsmethode. 





















































Temperatur pskemen oe i aang — 
Lisung Calciumsulfats Léslichkeit | Léslichkeit 
0:3°% 5*1489 0° 2689 10°238 — 
10°9 4°5934 0-224? 9°507 9°4985 
41°5 * 78987 0°3343 8°157 _ 
5d°0 7°4022 0:3049 7-905 7°9396 
68°7 * 11°8512 0:4902 7954 — 
75°3 7°4557 | 0°3122 8-047 8°0455 
Tabelle V. 
Abkiihlungsmethode. 
emporsterlengewentien| des | Cefentens | Berecknets | 
Lisung | Calciumsulfats | Léslichkeit | Léslichkeit | 
08° 5°3578 0°2763 10°098 10-1998 
10°5 4°7802 0+ 2338 9°529 9°5378 
39°8 6° 9094 0°2964 8-260 8°201 
55°7 5°1708 0°2131 7°911 7°935 
66°3 51881 0°2147 7°946 7° 9348 
75°8 7°4406 0°3126 8°077 8: 0546 
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Tabelle VL. 


Zunahme der Léslichkeit von 10 zu 10°. 























Temperatur | Léslichkeit | Zunahme fiir je 1° 

Q° 10° 2667 —(}*07120 

10 9° 5547 —-O0d802 

2() 8:9745 —()" 05515 

30) 8-423 —()* 02275 

40 8°1955 —(Q)°02017 

5O 7°9938 —(0: 00758 

| 60 79180 +0: 005 
70 7° 9680 +-0:01759 
80 8°1439 a 


Normalvaleriansaurer Baryt. 


achter tiberein, wie folgende Analyse zeigt. 


0:3466 g zwischen Filtrirpapier sorgfiltig abgepressten 
Salzes blieben beim Erhitzen auf 135° gewiclhtsconstant und 
lieferten 0: 2367 g BaSO,,. 








1 Annalen, |. c. 
2 Annalen, |. ¢. 





Getunden 


—r 


BaO.... 44°85, 


Berechnet fiir 
H,,0,Ba 
i 


45-14% 


/o0* 


‘ 
Cro 


Uber dieses Salz fand ich in der Literatur insoferne ditfe- 
rirende Angaben vor, als Lieben und Rossi! dasselbe dureh 
Verdunstung der Liésung wasserfrei erhielten, wihrend es nach 
Schorlemmer?* 1'/, Molekiile Krystallwasser enthilt. Die 
Eigenschaften des Bariumvalerats, welches ich durch Sittigen 

, der verdiinnten Siure mit Bariumearbonat und Verdunsten des 
Filtrates erhielt, stimmten mit den Angaben der ersteren Beob- 
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Die nachstehend angefiihrten Léslichkeitsbestimmungen 


fiihrten zu folgender Liéslichk eitsformel des valeriansauren Baryts: 


L—=21-658—0- 12348(t—0-3)+0-001767(t—0-3)*. 


Tabelle VIL. 


Abkiihlungsmethode. 

































































| Gewicht der Gewicht a ee ee rae 
| Temperatur | angewandten des tAeltchicets | Titelichie 
| Lésung Bariumsulfats| “?S¢2Kert a | 
| 
0-3°% 2°1540 0°2637 =| =. 21° 658 oo 
10°8 2° 3671 0°2777 20° 568 20 5561 
40°3 * 5+ 1002 0-573 | 19-546 - 
57-0 =| 2 8936 0°3376 | 20-431 20°3373 
74:4 * 2°3346 0°2916 | 22-207 a 
| 
Tabelle VIII. 
Erwiirmungsmethode. 
f | Gewtont der Gewient Gefundene | Berechnete 
Temperatur | angewandten des L&elighkeit | L&elichket | 
| Liésung Bariumsulfats| ““O8}O"*°! a 
0-2° 2° 6854 0°4775 21°632 21°6702 
13°0 3°1492 0:3679 20°469 20°374 
32°0 3°8823 0*4359 19-518 19°5212 
| 89°5 46849 0-5267 | 19°49 195327 
«B65 3° 0089 0° 3497 20° 346 20° 2993 
| 77°5 | 2+4442 0-3099 | 22-614 22°6562 
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Tabelle IX. 


Zunahme der Léslichkeit von 10 zu 10°. 











Temperatur | Loslichkeit | Zunahme fiir je 1° | 
aan _— a | 
| 0° 91-693 —()* 10664 
| 10 20) 6266 —0:07154 

| 
| 2) : 19-9112 | —()* 03619 | 
| 30 19+5493 000087 | 
| 40 19°5408 | +0-05449 | 
5U 19-8857 | 4-0° 06982 | 
50 20° 5839 | +0°1051L8 | 
70 21-6357 | = -+0-14404 | 
80 25° 0761 | _e | 








Nach Lieben und Rossi enthalten 100 Theile Lisung bei 
10° 16°906 Theile Bariumvalerat,! eine Beobachtung, die nach 
den obigen Tabellen mit den meinigen ziemlich gut tibereinstimmt. 


Dipropylessigsaure. 


Bei der Darstellung der Propylmalonsiaure machte ich, wie 
bereits bemerkt, die Beobachtung, dass bei der Auflésung des 
propylmalonsauren Kalkes in Salzsiiure fast jedesimal ein unlés- 
licher Kérper zurtickblieb, dessen Natur und Zusammensetzung 
mir anfangs unbekannt war, bis ich durch die Vermuthung, es 
kénnte Dipropylmalonsiiure sein, veranlasst, diese darstellte, und 
so in die Lage kam, ihre Identitit mit jenem Riickstande nach- 
weisen zu kinnen. 

Einmal in den Besitz dieser noch nielit dargestellten und 
untersuchten Siure gelangt, babe ich auch ihre Spaltung in 
Kohlendioxyd und Dipropylessigsiure, sowie die Lislichkeit 





1 Oder 100 Theile Wasser lisen 20°333 Theile Bariumvalerat. 
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einiger Salze dieser isomeren Caprylsiiure zu bestimmen ver- 
sucht. Wie bei der Valeriansiiure ging ich auch hier vom 
Malonsdureathylester aus. 130g desselben wurden mit einer 
vier Molektilen entsprechenden Menge Normalpropyljodid und 
einem Uberschuss von Zink zusammengebracht, gemiéss der 
Gleichung: 


(CO, .C,H,),CH, +4C,H,J+Zn, = 
= (CO, .C,H,),(C(C,H,), +2ZnJ, + 20,H,. 


Die Reaction geht hier ganz thnlich vor sich wie beim Pro- 
pylmalonsiureester, nur beansprucht sie etwas mehr Zeit. Nach 
dem Erkalten der beinahe fest gewordenen Reactionsmasse 
scheidet sich der Ester auf Zusatz von Wasser und Salzsiiure ab, 
wird abgehoben, mit Salzsiiure und Wasser gewaschen, iiber 
Chlorealeium getrocknet und fractionirt destillirt. Die Haupt- 
menge, welche von 248—250° iiberging, wurde dann mit 
alkoholischem Kali verseift, die Seife vom Alkohol befreit, hierauf 
mit Salzsiure angesiuert und dadurch die Dipropylmalonsiure 
als krystallinischer Niederschlag gefallt. Behufs weiterer Reini- 
gung wurde sie aus Chloroform, worin sie in der Hitze léslich 
ist, umkrystallisirt. Man erhalt sie so in kleinen, kérnigen 
Krystallen von rein weisser Farbe. Die Dipropylmalonsiure 
schmilzt unzersetzt bei 158° und giebt in neutraler Lésung mit 
Chlorcalecium und Silbernitrat schwer lésliche krystallinische 
Niederschlige. 


I. 0°3227 g Substanz gaben 0:6787 g CO, und 0: 2468 g H,0 
II.’ 0°3323 g Substanz gaben 0-6976 g CO, und 0° 2557 g H,0. 


Getunden Berechnet fiir 
ac ToD! 5.5 0 
C.... 57°36/, 57-259/, 57 -459/, 
H.... 8:49 8-56 8-51 


Schon einige Grade tiber dem Schmelzpunkte beginnt die 
Dipropylmalonsiure sich zu zersetzen, und zerfallt bei langerem 





1 Die zu dieser Analyse verwendete Substanz wurde als Nebeu- 
product bei der Darstellung der Monopropylmalonsiiure erhalten. Sielie 
oben. 
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Erhitzen auf 180—200° glatt und quantitativ in Kohlendioxyd 
und Dipropylessigsiure. Aus 130 g Malonsiureester gewann ich 
25 gq reines Product. 

Die von mir bereitete Siure stimmt in ihren Eigenschaften 
mit der von Burton! nach der Acetessigesterreaction dar- 
gestellten Dipropylessigsiure vollkommen iiberein. Sie siedet 
wie diese bei 218—220°, ist in Wasser schwer léslich und gibt 
in neutraler Lésung mit Silbernitrat, Kupfersulfat und Bleiacetat 
Niederschlige. 


Dipropylessigsaures Silber. 


Mit Wasser verdiinnte Sdure wurde mit chlorfreier Natron- 
lauge neutralisirt, aus der Lésung das Silbersalz mit Silbernitrat 
als voluminéser Niederschlag gefallt und sorgfiltig mit Wasser 
ausgewaschen, wobei sich nur ganz unbedeutende Mengen lésen. 

0-2187 g im Vacuum tiber Schwefelsiure getrockneter Sub- 
stanz gaben einen Glihriickstand von 0°0939 g Ag. 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,,0.Ag 
Ag er |. 94°/, 43° 00°/,. 


Bei der dusserst geringen Loéslichkeit des dipropylessig- 
sauren Silbers, welche selbst mit steigender Temperatur nur 
wenig zunimmt, war es mir von vornherein gewiss, dass ich bei 
den Léslichkeitsbestimmungen nicht jene Genauigkeit der 
Resultate erzielen werde, wie sie fiir die Aufstellung einer Liés- 
lichkeitsformel nothwendig ist. Ich habe mich daher bei diesem 
Salze auf zwei Bestimmungen beschrankt. 


I. Temperatur 11°7°. Lésung 85°5225g Silberchlorid 0: 0601 g 
ll. Temperatur 72:0°. Lisung 66°1363g Silberchlorid 0°0718 g. 








Loslichkeit in 100 Theilen Wasser 
i oe 
I [I 
0:-1251 0- 1904 





1 American Chemical Journal Vol. LIL, 389. 
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Dipropylessigsaurer Kalk. 


Dieses Salz ist das charakteristischeste der Dipropylessig- 
siiure, wurde aber von Burton nicht beschrieben. Ich erhielt es 
durch Neutralisiren der freien Siure mit Calciumecarbonat. Aus 
der kaltgesittigten Lisung scheidet sich beim Erwarmen auf 
dem Wasserbade ein dicker Krystallbrei von glinzenden, zu 
Biischeln vereinigten Nadeln aus, welche sich beim Erkalten 
wieder vollkommen auflésen. Das Salz krystallisirt mit zwei 
Molekiilen Krystallwasser. 

0:2315 g sorgfiltig zwischen Filtrirpapier abgepressten 
Salzes verloren beim Erhitzen auf 135° 0-0237 g H,O und er- 
gaben einen Gliihrtickstand von 0:0355 g CaQ. 


Berechnet fiir 


Getunden C ,¢H390,Ca + 2H.0 

ee ai at el ee 
H,O.... 10-249, 9-939/, 
CaO.... 15°33 15°46 


Die mit * bezeichneten Bestimmungen der Tabelle X haben 
zu folgender Léslichkeitsformel gefiihrt : 


L = 9-5380—0- 12516 (t—0-3) + 00003358 (t—0- 3), 























Tabelle X. 
Erwarmungsmethode. 
Gowlent Gee one Getundene | Berechnete 
Temperatur | angewandten des ; 
Lésung Cefstemeutiets Loslichkeit | Léslichkeit 

| 0-308 8°3387 | 0°1212 9°530 — 
| 103 * | 4°7964 | 0° 1536 8°312 oo 
| 38 a | 10°1533 0°2106 9°230 =| = 52389 
/ go-2* | 6-2700 | O-ogzt | 3-288 | o 
| | 
| 73°9 13°4594 O-1181 2°148 | 2°1372 
| 
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Tabelle XI. 


Abkiihlungsmethode. 


)s) 
e 











| 
| 





| Gewicht der Gewicht {| jA¢ 
a | Getundene 
lemperatur | angewandten des | Laslichke; 
“ ; : : | Loshenkeit 
| Lésung | Calciumsultats 
| j 
5° | 4°7870 O°1745 9°572 
| | 
11°4 | 3°2790 | 01033 8-168 
| 
30°35 | 7:°3978 0- 1603 5°478 
36 °0 | 5°0681 0° 0730 | 3574 
| | 
13° | 8:7340 0:O0791 2°216 


Tabelle XII. 


Zunahme der Léislichkeit von 10 zu 10°. 


Berechnete | 


Loéslichkeit | 


5°D100 
3° 6004 


2°2057 





| 


Temperatur 


Léslichkeit 


Zuvahme fiir je 1° 








0° 


10 


30 
40) 
D0 
60 
10 


Su 


LO89 


*“O904 


390 


3° 2QH47 


- 4584 


*6D5%) 


| 
| 
| 


—° 12197 
—U* 11530 
—(): LOSD6 
—O: 10158 
—Q: 09514 
—O°O88455 
—Q: 05165 


—O°O7845 
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Dipropylessigsaurer Baryt. 


Uber dieses Salz macht Burton nur die Angabe, es sei 
leicht léslich in Wasser. Ich neutralisirte freie Siure mit Barium 
‘arbonat und engte das Filtrat im Vacuum iiber Schwefelsiure 
ein. Es blieb schliesslich eine farblose klebrige Masse zuriick, 
die nicht krystallisirbar war, wesshalb ich von den Lésliclikeits- 
bestimmungen dieses Salzes Abstand nehmen musste. 





| 


| 


Der besseren Ubersicht halber sind auf der beiliegenden 
Tafel die Liéslichkeitscurven der von mir untersuchten Salze® 


entworfen. 
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Uber das Cubebin 


(11. Abhandlung) 
von 
Dr. C. Pomeranz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. A. Lieben 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1888.) 
In meiner ersten Mittheilung ,Uber das Cubebin‘ ©,,H,,0, 
(Sitzber. d. kais. Akad. d. Wissensch., Bd. XCVI, Abth. II, Juli) 


habe ich gezeigt, dass man bei der Oxydation desselben mit 
alkalischer Permanganatlésung Piperonylsiure 


0 
nw 
CHC » 


erhilt. Diese Thatsache gestattet sofort einen Einblick in den 
Bau des Cubebinmoleciils, indem sie zu der Annalbme einer 


C,H,—COOH 


O 
CH Lf Nc.u -Gruppe 
aa 643 Pp} 


fiihrt, die noch mit einer Seitenkette C,H,O in Verbindang steht. 
Eben diese Seitenkette wird dann bei der Oxydation in Carboxy] 
iibergefiihrt. 

Es handelte sich nun vor Allem darum, die Rolle des Sauer- 
stoffatoms in der Seitenkette, woftir zahlreiche Combinationen 
miglich waren, aufzukliren und es ist mir auch in der That 
velungen, den Beweis zu liefern, dass es als Hydroxyl! darin ent- 
halten und somit das Cubebin ein einwerthiger Alkohol ist. 

Nachdem zahlreiche Versuche, mit Hilfe von Acetylehlorid 
oder Essigsiureanhydrid ein Acetylderivat des Cubebins darzu- 











Oe \ 
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stellen, nicht zu dem erwiinschten Ziele gefiihrt hatten — ici 


erhielt stets amorphe Kérper, welche zwar bei der Verseifung 
Cubebin und Essigsiiure lieferten, deren Beschaffenheit aber 


nicht zur Analyse einlud — fand ich im Benzoylehlorid ein 
geeignetes Mittel zur Esterificirung desselben. 

Das Benzoylderivat, respective den Benzoesiureester des 
Cubebins habe ich auf folgende Weise dargestellt: 

5g Cubebin wurden in 7g Benzoylchlorid aufgeliést und in 
einem Kélbchen mit Riickflusskiihler auf dem Wasserbade so 
lange erwirmt, bis keine Chlorwasserstoffgasentwicklung melir 
zu beobachten war. Nach dem Erkalten wurde das Reactions- 
product in Ather aufgenommen und so lange mit einer 5°), 
Natriumearbonatlisung geschiittelt, bis das tiberschtissige Ben- 
zoylehlorid zerlegt war. 

Das Benzoylderivat, welches ftir sich in Ather nur sehr 
schwer léslich ist und bloss durch das Benzoylchlorid in Lisung 
erhalten wird, sehied sich hiebei in schneeweissen Flocken ans. 
Es wurde dann von der Fliissigkeit getrennt, mit Natriumearbo- 
natlisung, Wasser und schliesslich mit Alkohol gewaschen und 
bei 100° getrocknet. Dureh Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkohol erhilt man es in feinen weissen, seidengliinzenden 
Krystallen, welche bei 147-5° schmelzen. 

Der Kérper list sich in Ather und kaltem Alkohol nur sehi 
wenig, etwas leichter in siedendem Alkohol, sehr leicht dagegen 
in Benzol. 

Die Verbrennungsanalyse ergab folgendes Resultat: 


O°2457q Substanz lieferten 0°648q Koblensiure uni 
O-113g Wasser. 


Berechnet 
Gefunden fiir C,7H, 40,4 
ae 71-929), eric 72° 349/, 
OS ii day 5-089/, | eRe . 4+969/, 


Obwohl das Ergebniss der vorstehenden Analyse genitigend: 
Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Natur des erwalinten Cube- 
binderivates bot, habe ich dennoch eine Verseifung desselben 
vorgenommen, um die auf diese Weise regenerirte Benzoesiur 


miglichst quantitativ zu bestimmen. 
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Zu diesem Behufe werden 0-896g Substanz mit 20cm’ einer 
verdiinntalkoholischen Kalilésung 4 Stunden lang am Riickfluss- 
kiihler gekocht und hierauf nach dem Erkalten die Fliissigkeit mit 
Salzsiiure titrirt. Zur Neutralisation wurden jetzt von der Salzsiiure 
vom Titre 0°039 2-8em’ weniger verwendet als fiir die urspriing- 
liche Kalilésung, entsprechend 0: 1092 Chlorwasserstoff, wihrend 
die Rechnung 0°1159q verlangt. Um nun die Benzoésiiure als 
soleche abzuscheiden, wurde das ganze mit Wasser verdiinnt, der 
Alkohol auf dem Wasserbade verjagt und nach dem Erkalten der 
Fliissigkeit das ausgeschiedene Cubebin, welches in Wasser 
unléslich ist, abfiltrirt. Das Filtrat wurde auf ein kleines Volumen 
eingeengt und durch Salzsiiurezusatz die Benzoésiure ausgefillt, 
die dann nach dem Trocknen und Sublimiren durch Bestimmung 
des Schmelzpunktes (121°) identificirt wurde. 

Bei einem Versuche, das Cubebin nach der Lieberman’- 
schen Methode zu acetyliren, hatte ich friiher einen bei 78° 
schmelzenden Kérper von der Zusammensetzung 


D 10 


a 


C,,H,,0, = 2C,,H,,0, —H,0 


Cubebin 


erhalten, den ich jedoch, da die Alkoholnatur des Cubebins noch 
nicht festgestellt war, keiner weiteren Discussion unterzog. 

Diese Verbindung lést sich in Benzoylchlorid ohne eine 
Spur Chlorwasserstoff zu entwickeln und ist somit nichts anderes 
als der Cubebiniither. 

a aN 

, Pa 
C,)H,9, 


Fasst man nun die Resultate meiner Untersuchung zusam- 
men, so ergeben sich daraus folgende Structurformeln fiir das 
Cubebin und seine Derivate 


0/ \—C,H,0H 
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Cubebin, 
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O 


CHC | Cath —CH00C—OH, 


Benzoésiureester des Cubebins, 
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A Niece 
CHK CoH — CoH 
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Untersuchungen tiber Papaverin 
(VI. Abhandlung) 
von 
Dr. Guido Goldschmiedt. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1888.) 


In einer frtiheren (V.) gleichbetitelten Abhandlung' sprach 
ich die Vermuthung aus, dass die beiden Methoxyle im Benzol- 
kerne des Chinolins meiner auf Grund des damals vorliegenden 
Materiales aufgestellten Papaverinformel benachbart wiren und 
dass ihnen die Stellung (1’ 2’) oder (2/ 3’) zukommen diirfte, wenn 
Stickstoff (1) ist. Da sich weiters fiir das synthetische, von mir aus 
Veratrumsdure erhaltene Dimethoxylchinolin® mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit die Methoxylstellung (1’ 2’) ergab, wurde fiir das 
aus Papaverin erhaltene® die Stellung (2’ 3’) und consequenter 
Weise dieselbe Stellung der Methoxyle fiir das Papaverin selbst 
und alle aus ihm dargestellten Derivate und Spaltungsproducte 
als wahrscheinlich angenommen. Ich habe am angegebenen 
Orte diese Annahmen eingehend begrtindet und mir vorbehalten, 
»die Richtigkeit oder das Irrthiimliche der vorgebrachten 
Ansichten“ durch weitere Versuche zu erweisen. 

Zu diesem Zwecke wurde eine Reihe von Untersuchungen 
in Angriff genommen, welche alle nach demselben Ziele gerichtet 
waren, nimlich die experimentell nicht sichergestellte relative 
Stellung dieser beiden Methoxyle einwurfsfrei nachzuweisen. 





1 Monatshefte f. Chemie, VIII., 8. 526. 
. - ,  VIIL, S. 342. 
. " ,  VIIL, S. 492. 
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Der eine Weg, auf welchem dieses Ziel erreicht werden 
sollte, bestand darin, dass auf synthetischem Wege, in ihnlicher 
Weise, wie dies bereits mit einem (aus Veratrumsdure) geschehen 
ist, alle drei méglichen Dimethoxylchinoline mit benachbarten 
Seitenketten dargestellt werden sollten; der Vergleich der so 
erhaltenen Basen mit der aus Papaverin erhaltenen sollte 
Aufschluss iiber Identitaét oder Verschiedenheit derselben geben. 
Wie aus Nachstehendem ersichtlich sein wird, ist dieser Weg 
nicht geeignet zur Lésung der offenen Frage.’ Der andere Weg, 
der auch bereits in der V. Abhandlung* angekiindigt worden 
ist, bestand in der Oxydation der Halogenalkyladditionsproducte 
des Papaverins. 

Gegenstand vorliegender Mittheilung sind diese Versuche, 
welche, wie ich vorgreifend erwihnen will, zu dem sicheren 
Resultate fiihrten, dass die fraglichen Methoxyle thatsichlich 
benachbart sind, anderseits aber zu héchst tiberraschenden 
Ergebnissen fiihrten, deren Richtigkeit weiter durch die Er- 
fahrungen bestitigt wurden, welche die ebenfalls zu beschreibende 
Oxydation des Dimethoxylchinolins aus Papaverin lieferten. 


Kinwirkung von tihbermangansaurem Kalium auf Halogen- 
alkyladditionsproducte des Papaverins. 


Claus ® hat zuerst das Verhalten der Alkylhalogenadditions- 
produecte des Chinolins gegen iibermangansaures Kali studirt und 
festgestellt, dass dieselben in anderer Weise angegriffen werden, 
als es beim Chinolin und mit wenigen Ausnahmen auch bei 
dessen Derivaten der Fall ist. Wihrend letztere im Allgemeinen 
unter Zerstérung des Benzolrestes nur Chinolinsiure oder entspre- 
chende Substitutionsproducte derselben liefern, wird bei ersteren 
der Pyridinring oxydirt, und es entstehen Derivate der Anthranil- 
siiure. Beispielsweise lieferte die Oxydation des Chinolinbenzy!- 
chlorids mit tibermangansaurem Kalium, Formylbenzylanthrani!- 
siure, 





1 Da diese miihsamen Untersuchungen schon ziemlich weit vorge- 
schritten sind, sollen sie demnichst trotzdem mitgetheilt werden. 

2 Monatshefte f. Chemie, VIII., 8. 528. 

3 Ber. d. d. chem. Gesellsch., XVI., 8. 1284. 
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Chinolinbenzylchlorid Formylbenzylanthranilsiure 


frst HOC aN 


ZX - 


C,H, Cl 


Neuerdings hat Bamberger! gezeigt, dass auch das 
Additionsproduct von Phenacylbromid C,H,.CO.CH,Br und 
Chinolin sich bei der Oxydation ganz analog verhalte und 
Formylphenacylanthranilsiure 

as COOH 
gll ys (CHO 
\yZ 
NH .CO.C,Hs) 
liefere. 

Es war nun zu erwarten, dass eine Substanz von der Consti- 
tution, wie sie aus den bisherigen Untersuchungen iiber das 
Papaverin sich ungezwungen fiir dasselbe ergeben hatte, wenn 
sie in Form eines Alkylhalogenadditionsproductes der oxydi- 
renden Wirkung des iibermangansauren Kaliums ausgesetzt 
wiirde, in dhnlicher Weise zersetzt werde; d. h. es war voraus- 
zusetzen, dass z. B. Papaverinbenzylehlorid bei der Oxydation 
Veratrumsiiure und Formy)benzyldimethoxylanthranilsiure geben 
werde. 


SN _( \CH, 


CH, —OCH. 
aed 5 
| HOOC 
f wi ee 
och... + | (OCH,). 
_ CHO mT 
SY \7 Ny \Z 
/ C,H, 


C,H; Cl 
Papaverinbenzylchlorid Formylbenzyldimethoxylanthranilsiiure 





Voraussichtlich wiire esdann leichter gelungen, die Stellung 
der Methoxyle in dieser Anthranilsiiure zu ermitteln, als es in 
irgend einem Chinolinderivate miglich gewesen wiire. 





1 Ber. d. d. chem. Gesellsch., XX., S. 3338. 
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Auf Grund dieser Uberlegung wurde zunachst das Papaverin- 
benzylcblorid und dann das Papaverinithylbromid, welche Sub- 
stanzen bereits friiher von mir beschrieben worden sind,! oxydirt, 
wihrend ich Herrn stud. chem. Alfred Stransky, der auch die 
aus den Alkyladditionsproducten durch Kalihydrat abscheidbaren 
Basen dargestellt hat, veranlasst habe, die gleichen Versuche 
auch mit dem Papaverinmethyljodid durchzuftihren. Die Ergeb- 
nisse dieser Untersuchungen sind dem Abschlusse nahe. 

Papaverinbenzylchlorid. Diese Verbindung war frtiher 
durch dreissigsttindiges Erhitzen der Bestandtheile im geschlos- 
senen Rohre auf 100° und Umkrystallisiren des Réhreninhaltes aus 
Wasser dargestellt worden. Bequemer ist es, die Bestandtheile 
im offenen Kélbchen in einem V. Meyer-Luftbad, das durch 
siedendes Toluol geheizt wird, zu erhitzen; es gentigt schon eine 
vier bis ftinfstiindige Einwirkung, worauf aus Wasser umkrystal- 
lisirt wird. 

30g der erhaltenen wasserhiltigen Verbindung wurden in 
Wasser geliést und bei 40—45° successive mit 100g tibermangan- 
saurem Kalium in zweipercentiger Lésung versetzt. Es entwickelt 
sich hiebei ein angenehmer, an Geranium erinnernder Geruch, 
was Claus auch bei der Oxydation des Benzylchinolins beob- 
achtet hat. Nachdem die angegebene Menge des Oxydations- 
mittels zugegeben und vollstindige Entfirbung eingetreten war, 
wurde von den ausgeschiedenen Manganoxyden filtrirt und der 
Niederschlag gewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt und dann 
mit Salzsiiure angesiuert, wodurch ein starker Niederschlag 
gefallt wurde, der abfiltrirt wurde und aus nahezu reiner, nur 
mit wenig Benzoesiure verunreinigter Veratrumsiure 
bestand. 

Das saure Filtrat von diesem Niederschlage wurde mit Ather 
ausgeschiittelt, wodurch noch eine geringe Menge dieses Siuren- 
gemisches gewonnen wurde. Im Ganzen wurden so 7'/, q Vera- 
trumsiure erhalten, wihrend Benzoesiure nur in untergeordneter 
Menge aufgefunden wurde, ausserdem enthilt die wiisserige 
Lisung auch etwas Oxalsiure. Die Trennung der Benzoesiiure 
von der Veratrumsiure konnte leicht darch Absublimiren der 





1 Monatshefte f. Chemie, VI., S. 694. 
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ersteren auf dem Wasserbade erzielt werden. Der Riickstand 
wurde aus Wasser umkrystallisirt und die anschiessenden 
Krystallnadeln durch Schmelzpunkt (180°) und Analyse als 
Veratrumsidure identificirt. 
0: 23989 Substanz gaben 0°5212g Kohlensiure und 0-1122g 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CoH 0, 
a 59-23 D9°34 
er 5D*20 5-48, 


Die mit Ather erschépfte Flissigkeit wurde zur Trockene 
gebracht und der Riickstand mit Alkohol extrahirt, aus welchem 
sich aber beim Abdampfen nur schmierige Producte abschieden. 

Das Hauptreactionsproduct, mit in untergeordneter Menge 
entstehenden Kérpern vermengt, ist in dem Manganoxydnieder- 
schlage enthalten. Es kann auf verschiedene Weise aus demselben 
isolirt werden. Entweder man kocht den Niederschlag mit 
Wasser aus, welcher eine bei 150° schmelzende, in Nadeln 
krystallisirende Substanz aufnimmt und behandelt ihn nach- 
triiglich mit grossen Mengen kochenden Alkohols, welclier die 
iibrigen organischen Substanzen auflist, oder man suspendirt 
den Niederschlag in Wasser und bringt die Manganoxyde durch 
Einleiten von schwefligerSaure in Lésung, worautf die organischen 
Verbindungen durch Filtration von der Lésung getrennt werden, 
(die dann nur mehr Spuren organischer Substanz enthiilt. 

Nachdem durch Vorversuche festgestellt war, dass neben 
basischen, indifferente Kérper in diesem Producte enthalten 
waren, wurde zunachst mit verdiinnter Salzsiure am Wasserbade 
erwiirmt, welche sich gelb farbte, und dies so oft wiederholt, als 
noch etwas aufgenommen wurde. Die vereinigten Filtrate wurden 
eingeengt und es krystallisirten aus der concentrirten Fliissigkeit 
velbe Nadeln aus, welche sich in concentrirter Schwefel- 
siiure mit schén rother Farbe unter Salzsaureentwicklung autf- 
lisen, wie es fiir das Papaveraldin kennzeichnend ist. Das Salz 
gab in der That beim Versetzen mit Ammoniak einen weissen 
Niedersehlag, der aus Alkohol umkrystallisirt wurde und am 
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Schmelzpunkt, Schwefelsiurereaction, Aussehen und allgemeinem 
Verhalten zweifellos als Papaveraldin erkannt wurde; dieser 
Befund erhalt noch durch die Analyse seine Bestiitigung. 
I. 0°2670qg Substanz gaben 0°6654g Kohlensiure und 
O°1217qg Wasser. 
II. 0°2332q Substanz gaben 0°5795qg Kohlenséiure und 
O-1149q Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
— C,H, )NO; 
I IT eg 
C....67°97 67°81 67-99 
H.... 5°06 5°47 5°35 


Das in verdiinnter Salzsiiure nicht Geléste konnte nun ent- 
weder durch kochendes Wasser von dem bereits oben erwihnten, 
bei 150° schmelzenden Kérper befreit werden oder die Trennung 
der noch vorhandenen Substanzen durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol erzielt werden. Es wurden noch drei Verbindungen 
isolirt: 

1. die bei 150° schmelzende, in kochendem Wasser lésliclie, 
in Alkohol bedeutend leichter als die andern beiden lésliche, 

2. eine in Wasser unlisliche, bei 225° schmelzende, in 
Alkohol ziemlieh sechwer lésliche, und 

3. in diusserst geringer Menge eine noch hiéher schmelzende 
(iiber 240°), welche in reinem Zustande nicht erhalten werden 


konnte. 


1. Untersuchung der bei 150° sehmelzenden Substanz. 


Die Substanz wird aus kochendem Wasser umkrystallisirt, 
wodureh der Schmelzpunkt noch etwas hinaufgertickt wird; wenn 
sie Vollkommen rein ist, sehmilzt sie bei 153—154°. Aus Wasser 
wird sie in sehr feinen, kleinen, blendend weissen Niidelehen 
erhalten, aus Alkohol in etwas grésseren, weichen, biegsamet 
Nadeln. Die Verbindung ist ziemlich schwerlislichin Ather, leicht 
schon in der Kite in Eisessig, Aceton, Chloroform, Benzol. In 
concentrirter Salzsiure list sie sich beim Kochen, unter 
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Abscheidung einer kleinen Quantitét Harz, mit gelber Farbe auf 
und beim Erkalten scheiden sich aus der Lisung gelbe Nadeln 
einer Salzsiureverbindung ab, die sich ganz so verhilt, wie 
salzsaures Papaveraldin. In der That konnte daraus das 
freie Papaveraldin abgeschieden und dureh alle ihm zukom- 
menden Eigenschaften identificirt werden. Auch durch concen- 
trirtte Schwefelsiiure wird die bei 155° schmelzende Substanz 
unter Bildung von Papaveraldin zersetzt; sie list sich darin in 
der Kialte farblos auf, sobald man erhitzt, zeigt sich aber die Gem 
Papaveraldin eigenthiimliche Farbenreaction. 

Eine Analyse der Substanz macht es wabrscheinlich, dass 
wir es mit Benzylpapaveraldinammoniumhydroxyd 
oder mit Benzylpapaveraldinammoniumoxyd zu thun haben. Die 
Entstehung einer dieser beiden Verbindungen bei der in Rede 
stehenden Reaction ist leicht verstandlich. 


QO: 2552 q Substanz gaben 0:6585q Kohlensiure und 0° 1284q 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
ad 








rae - 
Getunden CopHygNO,(CzH, OH [Cy H,gNO;(C;H,)],0 
C.....70-93 70-28 71-68 
er 5°63 5-85 75. 


Es ist mir seinerzeit’ nicht gelungen, aus Papaveraldin und 
Benzylehlorid ein krystallisirtes Additionsproduct darzustellen; 
bei 100° fand keine Vereinigung der Bestandtheile statt und bei 
héherer Temperatur wurden harzige, dunkel gefirbte Producte 
erhalten; es scheint demnach das Ammoniumhydroxyd, be- 
ziehungsweise Oxyd, viel bestiindiger zu sein, als das salzsaure 
Salz; dementsprechend list sich die besehriebene Base nur 
schwer in verdiinnter Salzsiure und wird von concentrirter, wie 
bereits oben mitgetheilt, leicht zersetzt. Trotzdem gelang es, eine 
Salzsiiureverbindung durch Behandeln mit Salzsiure in der Kilte 
(arzustellen; sie besteht aus feinen, gelben Nadeln, die aber im 
trockenen Zustande rasch alle Salzsiiure unter Zurticklassune 
der weissen, bei 153° sehmelzenden Base verlieren. 





1 Monatshefte f. Chemie. VII., S. 492. 
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2. Untersuchung der bei 225° schmelzenden Substanz. 


Dieser Kiérper war nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol rein und dnderte seinen Schmelzpunkt nicht mehr, er 
hat weder den Charakter einer Siure, insoferne er in Carbonaten 
und kalten Alkalilaugen unléslich ist, noch den einer Base, da 
er auch von Sauren nicht aufgenommen wird. Aus Alkohol wird 
er in zarten Nadeln erhalten, die einen Stich ins Gelbliche haben; 
er sublimirt unzersetzt und das Sublimat ist farblos. 

Die Analyse fiihrte zur empyrischen Formel C,,H,.NO,. 


I. 0:2284g Substanz gaben 0-5753 gq Kohlensiure und 
0-1126g Wasser. 

II. 0:4010g Substanz gaben bei B= 744-5 und t = 18° 
V= 18 em’ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
. I — C,7H,,NO, 
C....68°68 — 68-68 
H.... 5°48 — 5-05 
N.... — 5:06 4°71. 


Dieser Korper ist also keinesfalls die erwartete Formyl- 
benzyldimethoxylanthranilsiure, deren empyrische Zusammen- 
setzung durch die Formel C,,H,,NO, ausgedriickt wird, er unter- 
scheidet sich vielmehr von dieser in seiner Zusammensetzung 
durch die Elemente Eines Molekiiles Wasser, welche er weniger 
enthalt. 


Kinwirkung von Kalilauge auf die Verbindung 
C,,H,,NO,,. 

Erhitzt man die Verbindung C,,H,,.NO, mit ziemlich ver- 
diinnter Kalilauge (spec. Gew. 1:15) zum Sieden, so bemerkt 
man nach kurzer Zeit, dass die in der Fltissigkeit suspendirte1 
Krystalle zu einem klaren Ole schmelzen; es wurde die Erwiir- 
mung unterbrochen und die Fltissigkeit durch Einstellen in kaltes 
Wasser abgektihlt. Dieselbe erfiillt sich, wenn die Lisung nicht 
zu verdtinnt ist, mit schdnen, klaren Krystallen, die sich aber 
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bei Zusatz von Wasser leicht vollkommen auflisen.'! Siuert 
man nun die Fliissigkeit an, so entsteht ein schr voluminéser, 
weisser Niederschlag, der abfiltrirt und aus Alkohol umkrystal- 
lisirt wurde, aus welchem Lisungsmittel der neue Kérper nun in 
Gestalt fusserst feiner, sich zu einem dichten Filze zusammen- 
legender, weisser Krystiillchen ausscheidet. Dass der Kérper 
verschieden ist von dem Ausgangsmateriale, war schon aus 
seinem Verhalten gegen Lisungsmittel zu erkennen; er ist im 
Allgemeinen leichter léslich. Auch hat er saure Eigenschaften, 
da er sich in Ammoniak und Alkalien list. 

Die Analyse lieferte nachstehende Resultate: 


0: 24799 Substanz gaben 0°5862g Kohlensiiure und 0:12229 


Wasser. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,;H,;NO; 
ee ~~ ee 
C....64°57 64°76 
H.... 5°48 5°39. 


Die vorliegende Siure hat scheinbar denselben Schmelz- 
punkt 225°, wie die indifferente Substanz, aus welcher sie durch 
Wasseraufnahme entstanden ist; dies beruht darauf, dass sie 
schon bei niederer Temperatur Wasser abgibt und wieder in 
diese Substanz sich verwandelt, wovon ich mich durch eiaen 
besonderen Versuch itiberzeugte. 

Die Siure list sich leicht in Ammoniak, dampft man aber die 
Liésung zur Trockene ein, so erhailt man als Riickstand nicht ihr 
Ammoniaksalz, sondern die Verbindung C,,H,,NO,. 

Das Kalisalz der Saure wird durch vorsichtiges Neutrali- 
siren der Siure in alkoholischer Lésung mit Kalilauge, in Gestalt 
weisser Nadeln erhalten, die sich in Wasser sehr leicht lésen. 

Die Lésung dieses Salzes gibt mit salpetersaurem Silber 
ein ziemlich bestandiges, weisses, flockiges Silbersalz, das 
Selbst beim Kochen nicht krystallinisch wird. Essigsaures Blei 





1 Bei einem Versuche erfolgte bei Zusatz von mehr Wasser eine 
geringe Triibung, die durch Filtration entfernt wurde. 
? 
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erzeugt eine Fiallung von schénen, weissen, unter Mikroskop 
rhombisch erscheinenden Blittchen eines Bleisalzes. Essig- 
saures Kupfer erzeugt keine Fillung. 

Das Kalksalz wurde durch Kochen der in Wasser suspen- 
dirten Saure mit kohlensaurem Kalk dargestellt; es besteht aus 
weissen, kleinen, in Wasser ziemlich leicht léslichen Nidelchen 
und ist wasserfrei. 


0°2033g Substanz gaben 0:0175g Calciumoxyd. 
In 100 Theilen: 


Berecbnet fiir 


Getunden (C,7H,,.NO;5)oCa 
Ca....6°15 0°99. 


Die Analyse der freien Saure sowohl, als ihres Kalksalzes 
ergibt demnach, dass das unmittelbare Oxydationsproduct des 
Benzylpapaverinchlorids, die Substanz C,,H,,NO,, bei vorsich- 
tigem Erwiirmen mit nicht zu concentrirter Kalilauge Ein 
Molekiil Wasser aufnimmt und eine Siure C,,H,,NO. gibt, 
welche die empyrische Zusammensetzung der erwarteten 
Formylbenzyldimethoxylanthranilsiure besitzt. Nach- 
stehend beschriebener Versuch zeigt aber, dass der vorliegenden 
Substanz diese Constitution nicht zukommt, dass sie mit der 
genannten Siure nur isomer ist. 

Wenn man nimlich die Verbindung C,,H,,NO, langere Zeit 
mit Kalilauge am aufsteigenden Kiihler kocht und die erkaltete 
Fliissigkeit dann ansiiuert, so wird nichts ausgefillt, durch 
Schiitteln mit Ather kann man aber der sauren Flissigkeit 
eine Siiure entzichen, die nach dem Verdunsten des Athers in 
schénen Krystallen zuriickbleibt, welche leicht und sicher an 
den so oft beobachteten und beschriebenen Eigenschaften als 
Hemipinsiure erkannt wurden. Wird die mit Ather erschépfte 
Fliissigkeit nun wieder alkalisch gemacht und destillirt, das 
Destillat mit Salzsiiure versetzt und cingedampft, so hinterbleibt 
ein unter dem Mikroskope als quadratische Tafeln erscheinender 
Riickstand, der in Wasser gelést und mit Platinchlorid versetzt 
wurde. Es scheidet sich ein hellgelbes Doppelsalz in ditinnen, 
glinzenden Blittern ab, welches den Platingehalt des Benzyl- 
aminchloridplatindoppelsalzes hat. 
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0-2987q Substanz gaben 0°0937q Platin. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C-H-NH,HC))P tcl, 
—_— . a oe 
Pt ...31-°3% 31°18. 





Die eingreifendere Einwirkung von Kalilauge auf die 
Substanz C,.H,.NO, unter Aufnahme von 2H,0 und gleichzeitigen 
Spaltung des Molekiils in Hemipinsiiure und Benzylamin, nach 
der Gleichung: 


C,.H,,NO,+2H,0—C,,H,,0,+C,H,NH, 


Fo as 


17 


CH,O— | 
\Z\coon NH..CH.. C,H, 
CH,07% 
Hemipinsiure Benzylamin 


beweist unzweideutig die Richtigkeit meiner obigen Behauptung, 
dass die Siiure C,.H,,NO, nicht Formylbenzyldimethoxy!l- 
anthranilsiiure, sondern mit dieser nur isomer sei, denn 


COOH 


a A 
COH 


asd 
ee 


Formylbeuzyldimethoxylanthranilsiure 


(CH,0), 


letztere kann durch Wasseraufnahme unmiglich in eine zwei- 
basische Siure tiberfiihrt werden; es ist vielmehr durch diesen 
Versuch sichergestellt, dass sowohl die fragliche Siure als auch 
das wasserirmere Product C,,H,,NO, zwei Kohlenstoffatome in 
direeter Bindung mit dem Kenzolkerne enthaltenmiissen und dass 
der Stickstoff mit dem Benzolkerne nicht direct verkniipft ist. 
Auf Grund dieser Thatsache und mit Beriicksiehtigung des 
in friiheren Abhandlungen bereits des Ofteren betonten Um- 
standes, dass fiir Hemipinsiiure von Wegscheider die Stellung 
der Seitenketten nach folgendem Schema ermittelt ist: 
(COOH : COOH: OCH, : OCH,) = (1:2:3:: 4) 





IA* 
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lasst sich ftir die Siure C,,H,,NO, eine der beiden nach- 
stehenden Structurformeln aufstellen : 


» I. 
err a aT 
| ) N 

| | \ 
00H,” bd Noon OCH,” NY coon ™ 


OCH, Oy OCH, 


7 


Fiir die Verbindung C,,H,,NO,, welche durch Wasser- 
abgabe so leicht aus dieser Siure entsteht und unter Wasser- 
aufnahme in dieselbe tibergeht, ergibt sich dann ungezwungen 
eine Constitution, welche durch eine der nachstehenden Structur- 
formeln zum Ausdrucke kommt: 


I. Il. 


7% so. MS 


0c of wnat 


OCH, li 
IL. 
(-C=NCH; 
yo 
OCH,” V \ Go 


OCH, 


oder mit anderen Worten: Obige Siiure C,,H,,NO, ist eine der 
beiden méglichen Benzylhemipinamins&uren, die Substanz 
C,,H,,NO, ist eines der drei méglichen Benzylhemipinimide. 

Vor Kurzem! habe ich unter dem Namen Hemipinisoimi( 
einen Kérper beschrieben, der durch Oxydation des Papaverins 
unter gewissen Bedingungen erhalten wird und der verschieden 
ist von den von Liebermann® beschriebenen zwei Hemipin- 
imiden. Die vorliegende Substanz ist jedenfalls als Benzylderivat 
dieses Kérpers aufzufassen, soll also auch als Benzylhemipin- 
isoimid bezeichnet werden. 





1 Monatshefte f. Chemie, VIII., S. 512. 
2 Berichte d. d. chem. Gesellsch., XLX., S. 2278 u. 2923. 
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Papaveriniaithylbromid. Die Oxydation dieses Additions- 
productes wurde in ganz gleicher Weise durchgefiihrt wie bei 
der Benzylchloridverbindung und die gebildeten Producte in 
ganz gleicher Weise aufgearbeitet, so dass von einer ausfiihr- 
licheren Beschreibung des Vorganges abgesehen werden kann. 

Die erhaltenen Substanzen sind, wie zu erwarten war, die- 
selben oder analoge; es wurden isolirt Veratrumsaéure und 
Papaveraldin, die Gegenwart von Essigsiure und Oxal- 
siure nachgewiesen, ferner als Hauptproduct Athylhemipin- 
isoimid. Die Bildung einer dem Benzylpapaverinammonium- 
hydroxyd oder -oxyd analog zusammengesetzten Base wurde 
hier nicht beobachtet. 


Untersuchung des Athylhemipinisoimids. 


Dieser Kérper zeigt eine grosse Ahnlichkeit in seinem 
Verhalten mit der bereits beschriebenen Benzylverbindung. Er 
wird aus Alkohol, in dem er selbst bei Siedehitze ziemlich 
schwer léslich ist, in Gestalt schéner, gelblicher Nadeln erhalten, 
die unzersetzt sublimiren. 

Das Sublimat, zarte, weiche Nadeln, ist farblos. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 226—227°.' Die Analyse fiihrt zu der, 
der Formel des Athylhemipinisoimids entsprechenden pro- 
centischen Zusammensetzung. 


0° 2545q Substanz gaben 0°5712qg Kohlenséure und 0-1260g 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyoH,3NO, 
C.«+ Ss 61°28 
B.... SO D° Do. 


Einwirkung von Kalilauge auf Athylhemipinisoimid. 
Bei miassiger Einwirkung lassen sich genau dieselben 
Erscheinungen beobachten, wie bei der Benzylverbindung; aus 
der wiisserigen Lisung fillt beim Ansiiuern ein weisser Nieder- 








1 Das von Liebermann (Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. XIX, 
S. 2282) dargestellte Hemipiniithylimid schmilzt bei 96—98°. 
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schlag, der in seinen Eigenschaften kaum durch irgend etwas 
von der entsprechenden Benzylverbindung zu unterscheiden ist. 
Aus Alkohol umkrystallisirt, lieferte die Substanz fiir Athyl- 
hemipinaminsiiure stimmende Zahlen. 





O° 25679 Substanz gaben 0:5341 g Kohlensiiure und 0-13354 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet tiir 


Getunden C,.H,,NO,; 
CG... 56°35 56°89 
mM... O98 5°92. 


Die Salze dieser Siure verhalten sich ebenso, wie die der 
entsprechenden Benzylverbindung, auch diese Siiure gibt Wasser 
ab, bevor sie schmilzt und bildet sich hiebei wieder das Imid, 
so dass sie scheinbar denselben Schmelzpunkt hat, wie dieses. 

Liisst man siedende Kalilauge liingere Zeit auf das Athyl- 
hemipinisoimid einwirken, so wird durch Siiuren aus der Lésung 
nichts mehr ausgefillt. Ather entzieht der Fliissigkeit auch in 
diesem Falle He mipinsinre, und die wieder alkalisch gemaciite 
Fliissigkeit gibt beim Destilliren eine fliichtige Base ab, die in 
Salzsiiure aufgefangen wurde. 

Nach dem Eind&émpten der salzsauren Lisung hinterbleibt 
eine weisse Krystallmasse, die in Wasser gelést und mit Platin- 
chlorid versetzt wurde. Das auskrystallisirende Doppelsalz, heli- 
gelbe, glinzende Blittchen, hatte ganz den Habitus des Athyl- 
aminplatinehloriddoppelsalzes, und wie nachstehende 
Analyse zeigt, auch den von diesew Kérper geforderten Platin- 








gehalt. 
0:2487q Substanz gaben 0:0965q Platin. 


In 100 Theilen: 
3erechnet fiir 
Gefunden (C,H;)NH3Cl],PtCl, 


a a 


Pt ...38°78 38°93. 
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Wie bei der Benzyl-, so findet also auch bei der Athyl- 
verbindung, durch Einwirkung von Kalilauge, Aufnalme von 
einem, beziehungsweise zwei Molekiilen Wasser in zwei 
scharf von einander zu trennenden Phasen statt. In der ersten 
Phase wird unter Addition von einem Molekiil Wasser die Amin- 
siiure gebildet, in der zweiten, unter abermaliger Wasseraufnahme, 
das Molekiil in die zweibasische Hemipinsiure und Athyl- 
amin gespalten. Alles, was iiber die Constitution der Benzyl- 
verbindungen gesagt wurde, gilt daher in gleicher Weise fiir die 
Athylverbindungen, und die fiir erstere aufgestellten Structur- 
formeln haben ohne Weiteres fiir diese Geltung, wenn man in 
dieselben ftir (C,H,), (C,H,) einsetzt. 


Die Oxydation der Alkylhalogenadditionsproducte des Papa- 
verins verliiuft also in anderer Weise, als erwartet werden 
musste, wenn man die Erfahrungen in Betracht zog, die bei 
analogen Verbindungen der Chinolinreihe gemacht worden sind. 
Es werden hiebei zwar Substanzen erhalten, welche dieselbe 
empyrische Zusammensetzung haben wie die erwarteten, «ie 
aber in ihrer Constitution von denselben verschieden sind. 

Als ich bei friiheren Arbeiten' aus dem Papaverin das 
Hemipinisoimid in untergeordneter Menge erhalten hatte, 
musste ich nach dem damals vorliegenden experimentellen 
Materiale annehmen, dasselbe wire das Product einer secundiiren 
Reaction und habe sich aus Hemipinsiure und Ammoniak 
gebildet; es wire mithin kein directes Oxydationsproduct des 
Alkaloids. 

Diese Voraussetzung verlor nun an Wahrscheinlichkeit, denn 
bei den eben besechriebenen Versuchen entstehen die Alkyl- 
hemipinisoimide in betrichtlicher Menge und iiberdies verliiuft 
die Reaction in anderer Art, als bisher als gesetzmissig angesehen 
werden muss. 

Es war daher doch wieder die Méglichkeit in Erwigung 
zu ziehen, dass die Imide directe Oxydationsproducte des 
Alkaloids sind. Ist dies in der That der Fall, dann kénnte mit 


1 Monatshette f. Chemie, VIIIL., 8. 512. 
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Zugrundelegung meiner Papaverinformel die Bildung der Imide 
tiberhaupt nicht in Einklang gebracht werden. 





ff Nocu, Es dringte sich mir nun der Gedanke 
CH, OCH, auf, dass diese Bildung leicht verstiind- 
be lich wire, wenn man annimmt, dem 
Papaverin liege nicht Chinolin, son- 

iN cH, dem Isochinolin zu Grunde, und als 
\ rae ~ eine eingehende Uberlegung mich lehrte, 

N dass die grosse Anzahl der von mir dar- 


gestellten Derivate und Spaltungsproducte des Papaverins sich 
mit einer Formel, in welcher statt des Chinolins Isochinolin ent- 
halten ist, ebensogut vereinbaren liessen, gewann diese Méglich- 
keit fiir mich sehr an Wahrscheinlichkeit. Nehmen wir nun 
an, dass bei der Oxydation der Alkylhaloidadditionsproducte 
zunichst die aromatische Gruppe abgespalten und zu Veratrum- 
siiure oxydirt werde, so ist aus dem Reste 

/ Nocu. ’ , ; , ‘ 
| a des Molekiils im Sinne obiger Structur- 
CH | formel des Papaverins die Entstehung 
| eines Hemipinsiurederivates nicht denk- 
bar, sondern es muss ein Anthranilsiurederivat erwartet werden. 


HOOC 














Pw tw". 
| | — |(OCHs). HOC | _ |(OCHS), 
yw et es 

| 
rR’ Noi R 
Chinolinreihe. Anthranilsd&urederivat. 


Nimmt man aber an, dass der Rest ein Derivat des Iso- 
chinolins ist, dann ist die Bildung von Hemipinsiiureabkémm- 
lingen leicht verstindlich, wie folgendes Schema zeigt: 


CO 
/ “ee \ (OCH), | \Y \ och), 
| | | 
N: RN 

nth all ed 

FN S 

R Cl 0 
Isochinolinreihe. Hemipinsdiurederivat. 
» Dieser wichtigen Frage gegeniiber, ob das Papaverin einen 


Chinolin- oder Isochinolinkern enthalte, treten alle 


% a ee a ae ‘* 
eet St ee 
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anderen, die ich zu lésen mich bemiihte, in den Hintergrund, und 
ich ging desshalb sofort daran, ein Experimentum crucis aus- 
zufiibren. 

Bekanntlich liefert Chinolin bei der Oxydation Chinolin- 
saure, es wird niamlich der aromatische Theil zerstirt und es 
entsteht die genannte Pyridinbicarbonsiure. Anders verhilt sich 
bei gleicher Behandlung das Isochinolin, in welchem nach den 
Untersuchungen Hoogewerff’s und van Dorp’s' bei einem 
Theile des oxydirten Materials der aromatische, bei einemanderen 
Theile der Pyridinring zerstért wird. 

Demzufolge entstehen nach den citirten Untersuchungen 
bei der Oxydation des Isochinolins zwei zweibasische Siuren, 
nimlich Phtalsiure und Cinchomeronsiure. Nach Analogie 
dieser Thatsachen musste die, Dimethoxylchinolin genannte 
Base* C,H.N (OCH,),, welche ich aus Papaveraldin dargestellt 
hatte, bei der Oxydation Chinolinsiiure liefern, wenn sie, wie 
bisher geglaubt wurde, ein Chinolinderivat, hingegenHemipin- 
siure und Cinchomeronséure, wenn sie sich vom [so- 
chinolin ableitet, und wenn die Hemipinisoimide directe 
Oxydationsproducte des Papaverins sind: 


A \/\ i 


(OCHs)s —> 


YY ~ \/ coon 


+ 


COOH 


Dimethoxylchinolin. Chinolinsiure. 


COOH. Lf = OCH, 
i ill iw funy 


COOH 
OCH, 
+ 


| > | | 
coon” \% WN S/\S N\/\coon 


Hemipinsiiure. Dimethoxylisochinolin. Cinchomeronsiiure. 


Obige Formeln veranschaulichen schematisch die Art der 
fiir beide Fille méglichen Umsetzungen, wobei noch bemerkt 





1 Recueil des travaux chim. des Pays Bas, t. [V., pag. 285. 
2 Monatshefte f. Chemie, VII., S. 492 und VIII, 8. 524. 
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werden soll, dass fiir ein Dimethoxylisochinolin, welches bei 
der Oxydation Hemipinsiure liefert, auch noch die Formel 


zulissig ist. 


Oxydation des sogenannten Dimethoxylchinolins. 


Aus 15g Papaveraldin wurde durch Behandeln mit Atzkali in 
bekannter Weise die Base dargestellt; ' die Ausbeute betrug etwas 
liber 39; dieses geringe Quantum wurde in Wasser suspenilirt, 
etwas Atzkali (1'/, 9) zugefiigt und unter Erwiirmen am Wasserbade 
mit iibermangansaurem Kalium (4°/, Lisung) oxydirt, und habe 
ich mich in der Durehfiihrung der Operation an die beim Chinolin 
und Isochinolin bewiilrten Vorschriften gehalten. Die Entfarbung 
ging nur mehr selir langsam vor sich, als etwa 21—22q Perman- 
ganat verbraucht waren. Es wurde nun vom Braunstein abfiltrirt, 
mit Salzsiure neutralisirt und eingedampft, bis sich der grésste 
Theil des Chlorkaliums abgeschieden hatte. Es wurde filtrirt, das 
Filtrat mit etwas Salzsiiure sauer gemacht und mit Ather aus- 
geschiittelt, der beim Verdunsten schiéne Krystallnadeln hinter- 
liess; diese Substanz zeigte folgendes Verhalten: Der Schmelz- 
punkt der aus Wasser umkrystallisirten Substanz (Nadeln) liegt 
bei 179—180°; sie sublimirt in Blittchen, welche bei niederer 
Temperatur (circa 170°) schmelzen. Erhitzt man die Substanz 
lingere Zeit auf eine etwas tiber ihrem Schmelzpunkt liegende 
Temperatur, und liasst sie wieder erstarren, so verfliissigt sie sich 
beim abermaligen Schmelzen bei 166°. Die wiisserige Lisung 
der Siiure gibt mit Bleizucker einen weissen, im Uberschusse des 
Fillungsmittels léslichen Niederschlag, mit Silbernitrat ebenfalls 
einen weissen, beim Erhitzen lislichen, beim Erkalten wieder 
ausfallenden. Eisenchlorid erzeugt eine gelbrothe Fillung. Es ist 
demnach nicht zu zweifeln, dass die in Ather tibergegangene 
Siture Hemipinsadure ist. 

Die wisserige Lisung, aus welcher diese Siiure ausgeschiittelt 
worden war, wurde nun mit kohlensaurem Natrium nahezu 





1 Monatshefte f. Chemie, VIL, 8. 492 und VIII., S. 524. 
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neutralisirt, essigsaures Natron hinzugetiigt und nach vorsichtigem 
Zusatz von essigsaurem Kupfer zum Sieden erhitzt; es scheidet 
sich ein blauer Niedersehlag aus, der beim Erkalten der 
Fliissigkeit wieder verschwindet. Durch abwechseludes Erhitzen 
und Abkiihlen der Fliissigkeit konnte das Erscheinen und 
Verschwinden des Kupfersalzes Ofters veranlasst werden. 

Als aber ein grisserer Uberschuss von Kupferacetat 
zugesetzt und liingere Zeit gekocht worden war, liste sich das- 
selbe nicht wieder und hatte das Kupfersalz krystallinische 
Gestalt angenommen. Es wurde filtrirt, mit Wasser gewaschen 
und der in Wasser suspendirte Niedersehlag mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt. Die kochend heisse Fliissigkeit wurde nun dureh 
Filtration vom Schwetelkupfer getrennt und das Filtrat ein- 
gedunstet, wodurch eine Abscheidung noch etwas gefiirbter 
Nadeln  stattfand, deren Schmelzpunkt bei 254—255° unter 
stiirmischer Zersetzung der Substanz beobachtet wurde. Reinste 
Cinchomeronsiure schmilzt bei 258—259° unter Zersetzung, 
Chinolinsiiure bei 225° ohne Gasentwicklung. 

Sowohl der Schmelzpunkt, als das charakteristische Ver- 
balten des Kupfersalzes schlossen jeden Zweiiel dariiber aus, 
dass man es hier mit Cinchomeronsiiure und nicht mit 
Chinolinsiure zu thun habe. Eine weitere Sicherstellung 
bietet die Salzsiureverbindung der Siiure. Die bei 
2504—255° setimelzende Siiure wurde in warmer, concentrirter 
Salzsiiure aufgelést und die Fliissigkeit zur Krystallisation 
gestellt. Es schieden sich bald kurze, dicke, gut ausgebildete 
Prismen aus, welche Herr Prof. v. Lang, dem ich hiefiir zu 
grossem Danke verpflichtet bin, krystallographisch zu unter- 
suchen die Giite hatte. 

Herr Prof. v. Lang theilte mir mit, dass er die Krystalle 
beziiglich ihrer Gestalt vollkommen identisch fand mit jenen 
der Salzsiureverbindung der Cinchomeronsiure, welclie 
er vor Jahren! auf Veranlassung Skraup’s selbst untersucht 
hatte. Es ist somit unzweideutig erwiesen, dass bei der Oxydation 
der bisher als Dimethoxylehinolin aus Papaverin bezeichneten 
Base, Cinchomeronsiiure gebildet wird. Gegeniiber diesem 


1 Monatshefte f. Chemie, L., 8. 189. 
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sicheren physikalischen Identitaétsbeweise ist es kaum noch 
nothwendig, anzufitihren, dass die aus der Salzséureverbindung 
durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser wiedergewonnene 
Siure, die farblos war, in jeder Beziehung das genau gleiche 
Verhalten zeigte, wie eine mir von Herrn Prof. Weidel zur 
Verfiigung gestellte Probe von ihm dargestellter reiner Cincho- 
meronsdure. Dies gilt von dem Verhalten gegen Salze sowohl wie 
vom Schmelzpunkt, der bei den Priparaten, gleichzeitig in dem- 
selben Bade beobachtet, bei 257—258° liegend gefunden wurde. 





Die aus Papaverin dargestellte Base, welche  bisher 
Dimethoxylchinolin genannt wurde, ist demnach, da sie bei der 
Oxydation Hemipinsiure und Cinchomeronsdaure liefert, 
kein Chinolin-, sondern cin Isochinolinderivat und muss 
daher fortan den Namen Dimethoxylisochinolin fiihren. Es 
kommt demselben eine der beiden, oben graphisch dargestellten 
Structurformeln zu, und die in friiheren Abhandlungen aus- 
gesprochene Vermuthung, diese Base habe die beiden Methoxyle 
in benachbarter Stellung, findet durch die mitgetheilten Versuche 
thatsichliche Bestatigung. Weiteren Versuchen bleibt es vorbe- 
halten, zu entscheiden, welche der beiden médglichen Formeln 
der Base wirklich zukommt. 





In meiner III]. Abhandlung' habe ich einen Versuch 
beschrieben, bei welchem ich glaubte, aus der als Dimethoxy]- 
cinchonins&ure bezeichneten Substanz durch Abspalten der 
Methylgruppen mit Jodwasserstoff und Destillation der so erhal- 
tenen Dioxycinchoninsdure mit Zinkstaub, Chinolin er- 
halten zu haben. Dermit,etwa '/, g“ durchgefiihrte Versuch ergab 
ein ,nach Chinolin riechendes Destillat“, das ein Platindoppel- 
salz lieferte, ,dessen Schmelzpunkt demjenigen des Chinolin- 
chloroplatinates entspricht“. Dies muss nach dem jetzigen 
Stande der Untersuchungen auf einem Irrthum beruhen, der aber 
bei Beriicksichtigung der Verhiltnisse leicht begreiflich ist. 

Vorerst musste der ganze Versuch mit einer iusserst geringen 
Menge angestellt werden; zur Zeit, als er durchgefiihrt wurde, 





1 Monatshefte f. Chemie, VI., 8. 965. 
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existirte eine einzige kurze Notiz tiber Isochinolin von 
Hoogewerff und van Dorp,! in welcher nicht mitgetheilt 
wird, dass dieses im Geruche sich nicht vom Chinolin unter- 
scheidet, eine Thatsache, welche erst Gabriel* von dem synthe- 
tisch von ihm dargestellten Isochinolin berichtet; tiberdies ge- 
niigen schon geringe Verunreinigungen des Platindoppelsalzes 
des [sochinolins, um dessen Schmelzpunkt ganz bedeutend herab- 
zudriicken. 

Hievon habe ich mich neuerdings, wie ich sofort mittheilen 
werde, iiberzeugt und geht dies auch aus der Thatsache hervor, 
dass Hoogewerff und van Dorp selbst, die doch mit relativ 
grossen Quantititen der Base arbeiteten, in ihrer ersten 
Mittheilung den Schmelzpunkt des Chloroplatinats bei 246—248°, 
nach dem Umkrystallisiren bei 243—245° liegend fanden, 
wihrend er, wie Gabriel zeigte, bei 263—264° liegt. 

Um iiber diese Sachlage mir weitere Aufklirung zu ver- 
schaffen, habe ich eine geringe noch verfitigbare Menge, der 
bisher als Dioxycinchoninséiure bezeichneten Substanz, 
einige Zeit auf ihren Schmelzpunkt erhitzt, und zwar so lange, 
als eine Gasentwicklung bemerkt werden konnte. 

Der Riickstand, von welchem wir jetzt wissen, dass er ein 
Dioxyisochinolin sein muss, wurde aus Alkohol unter 
Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt, woraus er in etwas 
gefirbten Nadeln krystallisirt, die unzersetzt sublimirbar sind. 

Die Substanz, welche demnichst niher untersucht werden 
soll, ist sechwer léslich in Wasser, schmilzt um 230° und gibt 
eine rothviolette Eisenreaction. Sie wurde mit Zinkstaub vermischt, 
im Wasserstoffstrom destillirt. Das tibergehende, deutlich nach 
Chinolin riechende Ol wurde in Salzsiiure gelést und die Lisung 
mit Platinchlorid versetzt; der entstehende Niederschlag sehmilzt 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser zwar hoher, als 
das Chloroplatinat des Chinolins, aber auch niederer als jenes 
des Isochinolins, nimlich bei 240—242°, also ungefihr bei der- 
selben Temperatur wie Hoogewerff und van Dorp zuerst 
beobachtet hatten. 








1 Recueil d. trav. chim. des Pays Bas, t. LV., pag. 125. 
2 Ber. d. d. chem. Gesellsch., XLX., S. 1656. 
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Aus dem Mitgetheilten geht also mit Sicherheit hervor, dass 
das Papaverin ein Derivat des Isochinolins ist. Es ist 
das erste Alkaloid, von welchem dies erwiesen ist, und die, wenn 
ich nicht irre, von Riigheimer' zuerst ausgesprochene Ver- 
muthung, ,dass das Isochinolin eine dem Chinolin ihnliche Rolle 
in der Chemie der Alkaloide spielen kénnte“, findet hiedurch 
eine Bestiitigung. Hoffentlich wird diese neue Erkenntniss einige 
Erleichterung auch bei dem so schwierigen Studium der anderen 
Opiumalkaloide gewihren, von welchen es wohl sehr wabhr- 
scheinlich ist, dass sie sich auch vom Isochinolin werden ableiten 
lassen. Namentlich das Narcotin verspricht in dieser Richtung 
einen Erfolg, da aus demselben ja bereits durch Wéhler® ein 
Derivat der Cinchomeronsiure, die Apophyllensiure, erhalten 
worden ist. 

Indem ich mir gestatte, nochmals darauf hinzuweisen, dass 
das gesammte reichhaltige experimentelle Materiale, welches 
ich im Laufe der letzten Jahre iiber die Chemie des Papaverins 
gesammelt, sich der durch die neuen Erfahrungen nothwendig 
gewordenen verinderten Auffassung tiber die Constitution dieses 
Alkaloids vollkommen anpasst, ohne dass auch nur die gering- 
fiigigste der bisher gemachten Angaben ihre Geltung verlére, 
behalte ich mir eine eingehende Discussion dieser Verhiltnisse 
fiir eine demniichst folgende Abhandlung vor. 





1 Ber. d. d. chem. Gesellsch., XILX., 8. 1170. 


2 Liebig’s Annalen, 50, S. 24. 
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Untersuchungen tiber Papaverin 
(VIL. Abhandlung) 
von 


Dr. Guido Goldschmiedt. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1888.) 


Die Structur des Papaverins. ' 


Die in der VI. Abhandlung mitgetheilten Versuche, nament- 
lich das Resultat der Oxydation der bis dahin , Dimethoxyl- 
chinolin* genannten Base, haben mit Sicherheit ergeben, dass 
dieselbe sich vom Isochinolin ableite und demnach_,,Di- 
methoxylisochinolin* genannt werden miisse. Da aus der- 
selben, als Oxydationsproducte bei Behandlung mit Kalium- 
permanganat, 


Hemipinsiure und Cinchomeronsiiure 


a see, Ft" 
J Ss 


0, » COOH COOH 
OCH, 


erhalten wurden, so ist, da die Methoxyle in der Hemipinsiiure 
untereinander benachbart und auch benachbart den Carboxylen 

1 Vorliegende Abhandlung behandelt keine neuen Versuche; Gegen- 
stand derselben ist ausschliesslich die Discussion der in vorausgegangenen 
Arbeiten beschriebenen Resultate und zwar: ,Untersuchungen iiber Papa- 
verin* J]. Abhandl., Monatshefte f. Chemie, Bd. VI, S. 372; Il. Abhandl., 
Bd. VI, 8. 667; Ill. Abhandl., Bd. VI, S. 954; 1V. Abhandl., Bd. VII, 8. 485; 
V. Abhandl., Bd. VIII, 8. 510; VI. Abhandl., Bd. IX, Aprilheft und ,Uber 
das vermeintliche optische Drehungsvermiégen des Papaverins*, Bd. LX, 
S. 42. 
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4 sind, fiir das Dimethoxylisochinolin, von den drei nach der 
: Theorie miglichen Isomeren mit benachbarten Methoxylen, jenes 
ausgeschlossen, welches bei der Oxydation keine Siure liefern 
in kann, die der zweiten Bedingung Geniige leistet. Es kommen 
i 3 daher nur zwei Fille in Betracht, deren Structur durch die 
Schemata I und II ausgedrtickt wird, welche Beide als Oxydations- 
ee producte Hemipinsaure und Cinchomeronsiure liefern miissen. 


Bi ods nf YS 
| | | ‘ I. nf \“ \—oct, Il. a ee 
| ef OCH, 


Da das Dimethoxylisochinolin leicht aus Papaverin dar- 
. gestellt werden kann, so folgt daraus, dass diese Atomgruppe in 
ee dem Alkaloide priformirt ist. 
| Die andere Atomgruppe, der stickstofffreie niihere Bestand- 
theil des Papaverinmolekiils, hat unzweifelhaft die Constitution des 
ee Dimethylhomobrenzcatechins, denn dieser Kérper selbst 
i wird als erstes Spaltungsproduct bei milder Behandlung des 
cee Papaverins mit Atzkali erhalten, waihrend bei energischerer Ein- 
wirkung Protokatechusaure gebildet wird. Uberdiess liefert 
die Oxydation des Alkaloids, gleichviel unter welchen Bedin- 
gungen sie vor sich geht, immer betrichtliche Mengen V eratrum- 
siiture. Allen genannten Verbindungen kémmt die gleiche 
Stellung der Seitenketten zu und es ist ganz iiberfliissig zu 
erértern, in welcher Beziehung sie untereinander stehen. 


7 
Na ere 


OCH, 


Dimethylhomo- Proto- Veratrum- 
brenzeatechin catechusiure siiure 
4 | CH, | COOH | COOH 
| o, P*. ri 
i | | | | | 
Nocu, Nou <Noct, 
t OCH, OH OCH, 
. 


; 
4 
Bi 
i. 
: 
+} 
t 
i 
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Durch Aneinanderlagerung des Dimethoxylisochinolins 
mit Dimethylhomobrenzeatechin muss daher das Papa- 
verin entstanden gedacht werden: 


we eee 
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CyH,,NO, + —CyHj20, = OyoHH,,NO, + H,. 
Dimethoxyl- Dimethylhomo- Papaverin 
isochinolin brenzeatechin 


Es fragt sich nun, welches sind die relativen Stellungen, an 
welchen die beiden in Betracht kommenden Atomgruppen mit- 
einander verkniipft sind? Fiir das Dimethoxylisochinolin 
kann hiertiber kein Zweifel bestehen, denn da Papaverin bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat unter anderen Oxydations- 
producten auch «-Pyridintricarbonsaure mit der relativen 
Stellung der Seitenketten 

(N : COOH: COOH : COOH) = (1: 2:3: 4) 
liefert, Dimethoxylisochinolin aber bei gleicher Behandlung 
Cinchomeronsiaure mit der Stellung der Seitenketten 
(N : COOH : COOH) = (1:3: 4), 

so muss der aromatische Atomencomplex mit dem stickstoff- 
haltigen Kerne unbedingt durch jenes Kohlenstoffatom des 
Letzteren verbunden sein, welches der Stelle (2) der genannten 
Tricarbonsaéure entspricht. 

Es ist also sichergestellt, dass im Papaverin Einer der beiden 
miglichen Dimethoxylisochinolinreste enhalten ist, welcher 
an jenem Kohlenstoffe, der in nachstehender Structurforme! mit 
dem Zeichen + bezeichnet ist, mit dem anderen Bestandtheil 
des Molekiiles znsammenhingt. 

OCH, Eo om 
t : 
I. y/ \7 \_ocn, 62 
or , , NY Now 
OCH, 


Dieser andere Bestandtheil, der wie bereits oben erirtert, 
auf das Dimethylhomobrenzcatechin 


cH,’ \ocu, 
\ Cds 

zuriickzufiibren ist, kann in verschiedener Weise mit dem gekenn- 
zeichneten Kohlenstoffiatome des Dimethoxylisochinolins 
verkntipft sein. Die Bindung kann entweder direct an einem 
Kohlenstoffatome des Benzolkernes stattfinden, oder sie kaun 


Chemie-Heft Nr. 4. 26 
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durch den Kohlenstoff der Seitenkette —CH, vermittelt sein. Indem 
ersten Falle, wonach dem Papaverin ein Phenylisochinolin zu 
Grunde lige, waren drei Isomerien als méglich vorauszusehen, 
im zweiten wire das Alkaloid als ein substituirtes Pheny liso 
chinolinmethan zu betrachten und gibt es hiefiir nur Eine 
moégliche Form. 

Zieht man die Frage in Erwiagung, welche Art des 
Zusammenhanges der beiden in Betracht kommenden Atom- 
gruppen, mit Riicksicht auf das ganze bekannte Beobachtungs- 
materiale, mehr Wahrscheinlichkeit ftir sich hat, so k6mmt man 
zu folgendem Resultate: 

Schon in der I. Abhandlung tiber das Papaverin, wurde der 
Fall erwogen, ob die Verbindung des Pyridinringes mit dem aroma- 
tischen eine unmittelbare ‘oder durch den Kohlenstoff der Seiten. 
kette hergestellte sei. 

Damals musste ich mich, da ich den stickstoffhaltigen Kern 
fir Chinolin hielt, fiir die erste Auffassung entscheiden, weil 
nach der zweiten das Auftreten von Hemipinsdure und z-Pyri- 
dintricarbonsiure, als gleichzeitig entstehende Oxydations 
producte nicht méglich gewesen wire, wie aus nachstehendem 
Schema klar ersichtlich ist: 





OCH, 


VG 
“7 


CH, 


| 
a he 


be sai 
x 


Anders steht die Sache, seitdem wir wissen, dass der stick- 
stoffhiltige Kern nicht Chinolin, sondern Isochinolin ist. Wir 
wissen jetzt, dass die Hemipinsiure ihre Entstehung tiberhaupt 
nieht dem aromatischen Kerne des Alkaloids verdankt, sonder: 
dem Isochinolinreste und nun erscheint bei einer, der obigen 
analogen Gruppirung, aber unter Ersatz des Chinolinrestes 
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durch Isochinolin die gleichzeitige Bildung von Hemipin- und 
a-Pyridintricarbonsiure selbstverstindlich. 


Hs 
/ \—OCH, 


— 


| £ 
n/ \Z\Z 
ie te il 


Es ist also die indirecte Verkniipfung der beiden niiheren 
Bestandtheile des Alkaloids im Sinne vorstehender graphischer 
Forme! nicht nur méglich, sondern in hohem Grade wahrscheinlich. 

Eines der Hauptargumente, welches fiir diese und gegen die 
andere Anschauung spricht, ist die besonders leicht erfolgende 
Trennung der beiden Gruppen von einander. Ich erinnere z. B. an 
die Leichtigkeit, mit welcher aus dem Papaveraldin bei Ein- 
wirkung von Kalihydrat einerseits Veratrumsiure, anderseits 
Dimethoxylisochinolin erhalten wird, ein Verhalten, welches 
ich schon frtiher als ein ,,auffallendes“ bezeichnet habe, welches 
ich aber unter dem Drucke der mir damals bekannten Thatsachen 
acceptiren musste. 

Die neu hinzugekommenen Erfahrungen, welche es gestatten 
anzunehmen, dass die beiden Reste nicht direct verkniipft sind, 
erscheinen also geeignet, jede Schwierigkeit in der Erklirung des 
Vorganges zu beseitigen und wir sind nun wohl berechtigt fiir das 
Papaverin eine der beiden nachstehenden Structurformeln aufzu- 
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stellen, welche sich nur durch die relative Stellung der zwei Meth- 
oxyle im aromatischen Kerne des [sochinolins von einander unter- 
scheiden. 

Ich hoffe bestimmt, auch die zur vollstindigen Aufklirung 
der Structur des Papaverins noch nothwendige Liésung dieser 
Stellungsfrage in befriedigender Weise zu finden. 

Bemerkt sei, dass auch nach dieser verinderten Structur- 
formel des Papaverins im Molekiile desselben ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom nicht enthalten ist, in Ubereinstimmung mit der 
von mir nachgewiesenen optischen Unwirksamkeit des Alkaloids 
und im Gegensatze zu der von Hesse behaupteten Activitiat. 

Diese Structurformel kann selbstverstindlich nur dann auf 
Giltigkeit Anspruch machen, wenn alle Spaltungsproducte, welche 
aus dem Papaverin erhalten wurden, aus derselben in vollkommen 
vlatter Weise sich erkliren lassen und wenn deren beobachtete 
Eigenschaften in villiger Ubereinstimmung sind, mit den aus 
der neuen Formel des Alkaloids nothwendigerweise sich auch 
ergebenden Anderungen in der Interpretation ihres atomistischen 
Baues. 

Die in Betracht kommenden Substanzen sind folgende: 

1. Papaveraldin. 

2. Papaverinsiure und Pyropapaverinsiure. 

3. Dimethoxylisochinolincarbonsiure und Dioxyisochinolin- 
carbonséure (friiher Dimethoxylcinchonin- und Dioxycinchonin- 
séure genannt). 

4, Hemipinisoimid und dessen Alkylderivate. 

Fiir die anderen aus Papaverin erhaltenen Substanzen, wie 
Dimethylhomobrenzcatechin, Veratrumsiure, Protocatechusdure, 
Hemipinsiure, Dimethoxylisochinolin, Dioxyisochinolin, «-Pyri- 
dintricarbonsiure und Cinchomeronsadure ist die Beziehung zum 
Alkaloide bereits im Vorausgegangenen oder in dem Inhalte der 
VI. Abhandlung klargestellt, wihrend sie sich ftir das Hydro- 
product des Papaverins, fiir das Papaverolin und die alkylirten 
Hemipinaminsiuren von selbst ergibt. 


1. Papaveraldin. 


Dieser Koérper, dem frtiher die Structurformel A zuge- 
schrieben werden musste, muss, wenn obige Papaverinforme! 
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giltig ist, nach B zusammengesetzt sein, wobei auch noch die 
Frage offen bleibt, ob die Methoxyle des Isochinolins die Stellen 
(1, 2) oder (3, 4) einnehmen. 


/\ oH, f™ 
_—OCH, Nei 
cba § UCH, 
A 2a" B i _ 
SOY ~ 
Ww’ \7~\ 
(OCH3). 


bth al 


Auch hier bezieht sich die Discussion tiber die Constitution 
nur auf den Einen Punkt, ob der Benzolring mit dem Isochinolin- 
kerne direct, analog wie es die Formel A darstellt oder durch 
Vermittlung der Atomgruppe = C = O verbunden ist, oder mit 
anderen Worten darauf, ob das Papaveraldin als Aldehyd eines 
Phenylisochinolins oder als ein Phenylisochinolinketon aufzufassen 
ist. Dass in demselben entweder die Gruppe —COH oder =C =O 
enthalten ist, geht unzweifelhaft aus dem Umstande hervor, dass 
es fihig ist, ee Hydrazin- und eine Hydroxylaminverbindung 
einzugehen, was nur bei Aldehyden und Ketonen miglich ist. 

Schon friiher wurde als einer der schwerwiegendsten Griinde 
fiir die indirecte Bindung des aromatischen mit dem Isochinolin- 
kerne im Papaverin, gerade das Verhalten des Papaveraldins 
gegen Kalihydrat aufgefiihrt. Thatsichlich ist der Zerfall der 
genannten Base, bei Einwirkung von Alkaliin Veratrumsiiure 
und Dimethoxylisochinolin, ein der Spaltung von Benzo- 
phenon, bei gleicher Behandlung, in Benzoesiure und Benzol, 
wie sie von Chancel beobachtet wurde, ganz analoger Vorgang, 
der in der aromatischen Reihe durchaus nicht vereinzelt dasteht, 
sondern vielmehr einer Gesetzmissigkeit zu entsprechen scheint. 
So liefert z. B. p-Oxybenzophenon nach Doebner und Stack- 
nann beim Schmelzen mit Kali bei méglichst niederer Tempe- 
ratur, Paraoxybenzoesdure und Benzol, Carbonyldiphe- 
nyloxyd spaltet sich in Salicylsiure und Phenol (Merz 
und Weith). 
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Es bietet also eine ketonartige Structur gar keine Schwie. 
rigkeit fiir die Erklirung des Processes, wihrend es immer. 
hin einem ungewoéhnlichen Verhalten zugeschrieben werden 
intisste, wiire der Benzolring direct mit dem stickstoffhiltigen ver- 
bunden. 


Noch ein anderer Umstand ist aber als Stiitze der keton- 
artigen Structur des Papaveraldin, ins Feld zu fiihren: 


Es ist mir nimlich auf keine Weise gelungen, aus dem Papa- 
veraldin eine einbasische Siiure von gleichem Kohlenstoftgehalte 
darzustellen, welche ich fiir méglich halten musste, so lange ich 
glaubte, dass dieses ein —COH enthalte. Immer erfolgte 
Spaltung des Molekiiles, was ja fiir ein Keton bei dessen Oxy- 
dation selbstverstiindlich ist. Es wurde damals als Erklirung fiir 
diesen Misserfolg die Meinung ausgesprochen, dass die suppo- 
nirte Aldehydgruppe im Benzole dieselbe relative Stellung ein- 
nehme, wie die Aldehydgruppe der Opiansiure, welche ja 
bekanntlich auch der Oxydation sehr energischen Widerstand 
leistet. In der That erscheint diese Argumentation auch plausibel, 
so lange es keinen anderen Ausweg gibt. Jetzt aber, nachdem 


als Quelle der Hemipinséure das [sochinolin erwiesen ist, ist die 


Annahme eines ketonartigen Baues des Papaveraldins doch unge- 
zwungener und befriedigender und leistet den Thatsachen nach 


jeder Richtung vollkommen Geniige. 


Wir kommen daher zu dem Schlusse, dass die Constitution 
des Papaveraldins durch eine der nachstehenden Formeln 
graphisch ausgedrtickt werden miisse. 
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Der Name ,,Papaveraldin“, der urspriinglich gewiihlt 
wurde, um die basische Natur der Substanz und die Gegenwart 
der Aldehydgruppe anzudeuten, soll, um nicht unnéthigerweise 
die Literatur mit neuen Namen zu belasten, beibehalten werden, 
obwohl er den Charakter einer rationellen Bezeichnung nicht mehr 
in Anspruch nehmen Kann. 


2. Papaverinsiure und Pyropapaverinsdure. 
Wahrend friiher fiir die zweibasische Papaverinsiure 
’ 
C,gH,,NO, 


die Formel A angenommen werden musste, gilt nach Analogie 
mit dem Papaveraldin jetzt die Formel B. 


/\_OCH, y ia 
é 
HOC. 7 —CONs /\_ocn, 


4 7 )-COOH Y 


—COOH CO 
\Z } 
N 


x/ \—cooH 
—COOH 
nd 


Was vom Papaveraldin beziiglich der Frage gesagt wurde, 
ob es eine —COH- oder eine = CO-Gruppe enthalte, gilt in dem- 
selben Masse auch fiir die in Rede stehende Saéure, von welcher 
ebenfalls eine Hydrazinverbindung dargestellt ist. Die Papaverin- 
siure gibt mit Kalihydrat verschmolzen leicht Protocatechusiiure, 
was mit der neuen Formel in glatter Ubereinstimmung steht. 

Die einbasische Pyropapaverinsiiure entsteht beim Erhitzen 
von Papaverinsiiure auf die Temperatur des Schmelzpunktes, 
unter Abgabe von Einem Molekiile Kohlenséiure, aus jedem 
Molektile Papaverinsiiure. Wenn man sie ableitet von obiger 
Formel B, so kommen zwei mégliche Isomeriefille in Betracht, 
je nachdem man annimmt, dass die eine oder die andere Carb- 
oxylgruppe abgespalten wird. 
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OCH, 


hinds Baio 
\ ." 
n/ \ n“% \— coon 


— 
Fiir die Formel I spricht der Umstand, dass erfahrungs- 


gemiiss, mehrbasische Pyridincarbonsiiuren beim Erhitzen immer 
zuerst die dem Stickstoff niher gestellten Carboxyle abgeben. 


3. Dimethoxylisochinolincarbonsiure. 


Friiher als Substitutionsproduct der Chinchoninsdure 
nach folgender Formel aufgefasst, 

} COOH 

aa 


| (OCHS). 


WV 


muss der genannten Sdure jetzt eine durch die Schemata I oder 
II dargestellte Constitution zugeschrieben werden; 


COOH OCH. COOH 
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| | 
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OCH, 


. OCH; 


in ganz analoger Weise ist nattirlich die durch Einwirkung von 
Jodwasserstoff erhaltene, entmethylirte Siiure, die Dioxyiso- 
chinolinmonocarbonsiure zu deuten. 

Der Umstand, dass bei Oxydation des Papaverins, bezie- 
hungsweise Papaveraldins, die Reaction in der Weise verliuft, 
dass der Kohlenstoff der Methylen- beziehungsweise Carbony]- 


gruppe zum Theile beim Benzolring, unter Bildung von 
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Veratrumsiure, zum Theile beim Isochinolinkern unter Ent - 
stehen der Dimethoxylisochinolincarbonsiure, bleibt, 
hat nichts Abnormes an sich, und ist ein dbnliches Verhalten 
schon hiufig beobachtet worden. 


4. Hemipinisoimid. 


Diese Verbindung wurde bei Oxydation des Papaverins 
immer nur dann beobachtet, wenn wiihrend der Reaction durch 
zeitweisen Zusatz einer Siiure die Fliissigkeit neutral erhalten 
wurde. Es ist dies selbstverstiindlich, denn es ist bekannt, dass 
die Substanz sich schon bei liingerem Stehen mit kalter ver- 
diinnter Kalilauge, rasch und leicht aber beim Erwiirmen damit, 
in Hemipinsiiure und Ammoniak spaltet und ebenso natiirlich ist 
es, dass diese ihre Zersetzungsproducte immer dann aufgefunden 
worden sind, wenn in alkalischer Lisung oxydirt worden war. 
Abnliches, aber mit Einsehriinkung, gilt auch von dem Entstehen 
der alkylirten Hemipinisoimide, da diese gegen verdiinnte Kali- 
lange etwas bestiindiger sind. Sie werden daler auch gebildet, 
wenn bei grosser Verdiinnung und nicht zu hoher Temperatur 
oxydirt wird, ohne dass fiir Erhaltung der Neutralitiit der 
Fliissigkeit gesorgt wird. 

Die Bildung von Imiden bei der Oxydation von Alkylhalogen- 
alditionsproducten des Isochinolins scheint auf einer Gesetz- 
miissigkeit zu beruhen, wenigstens habe ich auch als Oxydations- 
product des Isochinolinbenzylehlorids, Benzylphtal- 
imid nachweisen kénnen. Es erscheint auch nicht unwahr- 
scheinlich, dass es gelingen wird, Phtalimid aus Isoehinolin 
zu gewinnen. 

Hoogewerff und van Dorpp, die in alkalischer Lésung 
arbeiteten, konnten die genannte Substanz natiirlich nicht er- 
halten. Uber im Gange befindliche Versuche in dieser Richtung 
hoffe ich demniichst berichten zu kénnen. 


~j 
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Durch vorstehende Auseinandersetzungen hoffe ich dargelegt 
zu haben, dass die bei friiheren Versuchen erzielten Resultate, 
in voller Ubereinstimmung sind mit den in jiingster Zeit new hin- 
zugekommenen Erfahrungen, welche in so befriedigender Weise 
die Frage nach der Structur des Papaverins gelést haben. Ich: 
werde unausgesetzt bemiiht sein, die allein in dieser Beziehung 
noch gestellte Aufgabe, ob nimlich die Methoxyle im Benzol- 
kerne des Isochinolins die Stellungen (1, 2) oder (3, 4) ein- 
nehmen, in befriedigender Weise. zu erledigen. 

Die Derivate des Papaverins, welche, als der so wenig 
studirten Isochinolinreihe angehérend, ein erhdhtes [nteresse fiir 


sich beanspruchen kénnen, sollen eingehender untersucht 
werden. 
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Bacteriologisch-chemische Untersuchungen einiger 
Spaltpilzarten 
James Kunz. 


Aus dem med.-chem. Laboratorium des Prof. M. Nencki in Bern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1888. ) 


Die Bacteriologie, die jiingste Schépfung der medicinischen 
Forschung, hat nicht nur bei Medicinern die grésste Aufmerksam- 
keit erregt, sondern sie diirfte auch das wachsende Interesse der 
Botaniker und Chemiker immer mehr in Anspruch nehmen. Es 
war mir daher sehr willkommen, von Herrn Professor Nencki 
veranlasst zu werden, die vorliegenden Arbeiten auszufiihren. 

Die Reinculturen des Bacillus strumitis sowie des griinen 
Kiters wurden mir von Herrn Dr. Tavel, dem Entdecker des 
ersteren, bereitwilligst zur Verfiigung gestellt. Den Bacillus der 
Cholera asiatica erhielt ich von Herrn Professor Brieger in 
Berlin durch die giitige Vermittlung des Herrn Professor N encki. 
Den leuchtenden Microben endlich erhielt ich von Herrn Prof. 
Lichtheim. 

Zu bemerken ist noch, dass alle Culturen vor ihrer Ver- 
arbeitung mittelst des von Petri abgeinderten Koch’schen 
Plattenverfahrens auf ihre Reinheit gepriift wurden. 


I. Uber den Bacillus strumitis Tavel. 


Nach den persénlichen Mittheilungen des Entdeckers, Dr. 
Tavel in Bern, wurde dieser Bacillus bei zwei Strumitiden in 
der Punctionsfliissigkeit der Struma cystica gefunden, und beide 
Male betraf es Leute, die heftige febrile Darmkatarrhe tiber- 
Standen hatten. Auch bei Thieren wurde er bei gewissen Ab- 
scessen gefunden, hier aber tiberwiegend in der Form von Diplo- 
coccen, wihrend er sonst auch in Rasen oder Ketten geordnet 
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angetroffen wird. Seine Linge variirt zwischen 1 bis 1:‘5p und 
die Breite zwischen 0-5 bis 0-6 p. 

Auf Koch’scher Fleischwasserpeptongelatine wiichst der 
Bacillus sehr gut und verfliissigt dieselbe nicht. Auf Agar und 
besonders zuckerhaltiger Agar ist sein Wachsthum ganz charak- 
teristisch, dasselbe schreitet rasch vorwiarts und es werden Gas- 
blasen gebildet, welche oft so gross und so zahlreich sind, 
dass die Agar in Reagenzglisern theilweise in die Héhe gehoben 
wird. Auch auf Kartoffeln gedeiht er ganz gut, nur bietet er da 
keine charakteristischen Merkmale dar. Auf allen Nihrbéden, wo 
er bis jetzt cultivirt wurde, entwickelte er nie einen tiblen oder 
sonst eigenthtimlichen Geruch. Der Bacillus ist dusserst be- 
weglich. Was seine Firbung betrifft, so ist dieselbe ziemlich 
schwierig, am besten gelingt sie noch mit alkalischer Methylen- 
blaulésung nach Léffler’s Methode. 

Um allfillige Producte dieses Bacillus zu untersuchen, ztich- 
tete ich denselben vorerst in 5procentiger Fleischwasserpepton- 
gelatine, welcher noch 5°/, Traubenzucker beigegeben war. 
Bevor die Culturen in den Briitofen gestellt wurden, hatten sie 
mehrere Tage bei Zimmertemperatur gestanden und auch da 
schon zahlreiche Gasblasen erzeugt. Um das auf diese Weise 
gebildete Gas zu untersuchen, wurden Culturen in besonderen 
Kolben angelegt, deren Hals in eine nach unten gebogene Rohre 
ausgezogen war und welche seitlich ein kurzes Rohr angeschmol- 
zen hatten, um die Impfung zu erméglichen. 

Unmittelbar nach der Inficirung wurde dieses seitliche Rohr 
zugeschmolzen. Um das gebildete Gas auszutreiben, brauchten 
die Kolben einfach erwirmt zu werden. Durch die Analyse 
wurde das Gas als Kohlensiure erkannt. Die mittelst Baryt- 
hydratlésung auf titrimetrischem Wege bestimmte Menge der- 
selben zeigte an, dass 140°0g inficirte Gelatine, welcher nur 
2°/, Traubenzucker beigegeben war, und welche nur drei Tage 
bei Zimmertemperatur und zuletzt zwélf Stunden bei 32° gestan- 
cen hatte, 0: 0149 g reine CO, producirt hatte. 

Die Thatsache, dass Strumitisculturen schon nach verbilt- 
nissmassig kurzer Zeit deutlich eine saure Reaction zeigten, trotz- 
dem die Nahrgelatine vor der Inficirung stets schwach alkaliscli 
gemacht wurde, bewies die Bildung einer Siure. Um dieselbe 
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einer Analyse unterwerfen zu kénnen, wurden Culturen in Nihr- 
gelatine angelegt, welche 5°/, Traubenzuacker enthielt. Nachdem 
dieselben einige Zeit im Brutofen gestanden hatten, wurden sie 
folgendermassen verarbeitet. Die Masse wurde mit ein paar Tropfen 
Salzsiure versetzt, um allfillig gebildete Salze zu zerlegen, und 
so viel destillirtes Wasser hinzugefiigt, bis sie fltissig wurde. Hier- 
auf wurde erwirmt, filtrirt und mit Ather ausgezogen. Derselbe 
hinterliess nach seinem Abdunsten eine gelbliche Fliissigkeit, 
welche nun mit iiberschiissigem Zinkoxyd gekocht, filtrirt und 
zur Krystallisation eingeengt wurde. Die Krystalle zeigten, unter 
dem Mikroskope betrachtet, die ftir Zinklactat charakteristischen, 
aus feinen Prismen bestehenden Krusten und Rosetten. Eine 
kleine Menge davon verbrannt, entwickelte den fiir Zinklactat 
specifischen Geruch. Nach éfterem Umkrystallisiren wurde der 
Krystallwassergehalt bestimmt, welcher ergab, dass hier die 
gewohnliche Gihrungsmilchsiiure vorlag, was auch durch die 
nacbherige Zinkbestimmung bestitigt wurde. Durch das mehr- 
malige Umkrystallisiren ging ein guter Theil des Lactates ver- 
loren, so dass die aus cirea 1500-0 g Culturen gewonnene Menge 
Zinklactat schliesslich nur noch 0° 353 g betrug. 


Um die Milchsiure leichter und in grésserer Menge zu er- 
lialten, wurde ein Substrat combinirt, von dem zu hoffen war, 
dass es diesem Zwecke entsprechen wiirde. Dasselbe enthielt in 
100 em® Wasser 


0-25 °/, Pepton 
0-135 °/, NaCl und 
5-0 °/, Traubenzucker. 


Zur Bindung der entstandenen Siure wurde noch Calcium- 
carbonat beigegeben, da bekanntlich fast alle Microben bei 
Gegenwart freier Siure nicht weiter vegetiren kiénnen. Nach- 
dem die sterilisirte Fliissigkeit geimpft war, wurde sie in den 
Brutofen gestellt, wo sich die Microben in diesem speciellen 
Nihrmedium rasch vermehrten. Es entwickelten sich reichlich 
Gasblasen und nach acht Tagen war das Calciumearbonat véllig 
gelést. Die Massen wurden hierauf nach dem oben angegebenen 
Verfahren verarbeitet. Der Ather hiaterliess jedoch dieses Mal 


bei seinem Verdunsten neben einer dligen gelben Fliissigkeit 
28% 
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angetroffen wird. Seine Liinge variirt zwischen 1 bis 1°54 und 
die Breite zwischen 0-5 bis 0-6 un. 

Auf Koch’scher Fleischwasserpeptongelatine wiichst der 
Bacillus sehr gut und verfliissigt dieselbe nicht. Auf Agar und 
besonders zuckerhaltiger Agar ist sein Wachsthum ganz charak- 
teristisch, dasselbe schreitet rasch vorwirts und es werden Gas- 
blasen gebildet, welche oft so gross und so zahlreich sind, 
dass die Agar in Reagenzglisern theilweise in die Héhe gehoben 
wird. Auch auf Kartoffeln gedeiht er ganz gut, nur bietet er da 
keine charakteristischen Merkmale dar. Auf allen Nihrbéden, wo 
er bis jetzt cultivirt wurde, entwickelte er nie einen tiblen oder 
sonst eigenthtimlichen Geruch. Der Bacillus ist dusserst be- 
weglich. Was seine Firbung betrifft, so ist dieselbe ziemlich 
schwierig, am besten gelingt sie noch mit alkalischer Methylen- 
blaulésung nach Léffler’s Methode. 

Um allfillige Producte dieses Bacillus zu untersuchen, ziich- 
tete ich denselben vorerst in 5procentiger Fleischwasserpepton- 
gelatine, welcher noch 5°/, Traubenzucker beigegeben war. 
Bevor die Culturen in den Briitofen gestellt wurden, hatten sie 
mehrere Tage bei Zimmertemperatur gestanden und auch da 
schon zahlreiche Gasblasen erzeugt. Um das auf diese Weise 
gebildete Gas zu untersuchen, wurden Culturen in besonderen 
Kolben angelegt, deren Hals in eine nach unten gebogene Réhre 
ausgezogen war und welche seitlich ein kurzes Rohr angeschmol- 
zen hatten, um die Impfung zu erméglichen. 

Unmittelbar nach der Inficirung wurde dieses seitliche Rohr 
zugeschmolzen. Um das gebildete Gas auszutreiben, brauchten 
die Kolben einfach erwirmt zu werden. Durch die Analyse 
wurde das Gas als Kohlensiiure erkannt. Die mittelst Baryt- 
hydratlisung auf titrimetrischem Wege bestimmte Menge der- 
selben zeigte an, dass 140°0g inficirte Gelatine, welcher nur 
2°/, Traubenzucker beigegeben war, und welche nur drei Tage 
bei Zimmertemperatur und zuletzt zwélf Stunden bei 32° gestan- 
den hatte, 0:0149 g reine CO, producirt hatte. 

Die Thatsache, dass Strumitisculturen schon nach verhiilt- 
nissmissig kurzer Zeit deutlich eine saure Reaction zeigten, trotz- 
dem die Nihrgelatine vor der Inficirung stets schwach alkaliscli 
gemacht wurde, bewies die Bildung einer Siure. Um dieselbe 





— a | =~ 


- 


a——_ fA ry 














Spaltpilzarten. 363 


einer Analyse unterwerfen zu kiénnen, wurden Culturen in Nihr- 
gelatine angelegt, welche 5°/, Traubenzuacker enthielt. Nachdem 
dieselben einige Zeit im Brutofen gestanden hatten, wurden sie 
folgendermassen verarbeitet. Die Masse wurde mit ein paar Tropfen 
Salzsiure versetzt, um allfillig gebildete Salze zu zerlegen, und 
so viel destillirtes Wasser hinzugefiigt, bis sie fltissig wurde. Hier- 
auf wurde erwirmt, filtrirt und mit Ather ausgezogen. Derselbe 
hinterliess nach seinem Abdunsten eine gelbliche Fliissigkeit, 
welche nun mit tiberschiissigem Zinkoxyd gekocht, filtrirt und 
zur Krystallisation eingeengt wurde. Die Krystalle zeigten, unter 
dem Mikroskope betrachtet, die ftir Zinklactat charakteristischen, 
aus feinen Prismen bestehenden Krusten und Rosetten. Eine 
kleine Menge davon verbrannt, entwickelte den fiir Zinklactat 
specifischen Geruch. Nach éfterem Umkrystallisiren wurde der 
Krystallwassergehalt bestimmt, welcher ergab, dass hier die 
gewohnliche Gihrungsmilchsiiure vorlag, was auch durch die 
nacbherige Zinkbestimmung bestitigt wurde. Durch das mehr- 
malige Umkrystallisiren ging ein guter Theil des Lactates ver- 
loren, so dass die aus circa 1500-0 g Culturen gewonnene Menge 
Zinklactat schliesslich nur noch 0° 353 g betrug. 


Um die Milchsiure leichter und in grésserer Menge zu er- 
alten, wurde ein Substrat combinirt, von dem zu hoffen war, 
dass es diesem Zwecke entsprechen wiirde. Dasselbe enthielt in 
100 em*® Wasser 

0-25 °/, Pepton 
0-135 °/, NaCl und 
5-0 °/, Traubenzucker. 


Zur Bindung der entstandenen Séure wurde noch Calcium- 
carbonat beigegeben, da bekanntlich fast alle Microben bei 
Gegenwart freier Siure nicht weiter vegetiren kénnen. Nach- 
dem die sterilisirte Fliissigkeit geimpft war, wurde sie in den 
Brutofen gestellt, wo sich die Microben in diesem speciellen 
Nabrmedium rasch vermehrten. Es entwickelten sich reichlich 
Gasblasen und nach acht Tagen war das Calciumearbonat vollig 
gelist. Die Massen wurden hierauf nach dem oben angegebenen 
Verfahren verarbeitet. Der Ather hinterliess jedoch dieses Mal 


bei seinem Verdunsten neben einer dligen gelben Fliissigkeit 
28% 
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noch sehr schén ausgebildete makroskopische Krystalle, welche 
eine schwach gelbe Farbe hatten und sauer schmeckten. Die- 
selben wurden abfiltrirt, umkrystallisirt und deren Schmelzpunkt 
bestimmt. Derselbe lag bei 180°. Auf dem Platinblech ver- 
brannt, entwickelte die Substanz zu Husten reizende Diimpfe und 
hinterliess keinen Rtickstand. Unter dem Mikroskope zeigten die 
Krystalle die fiir Bernsteinsiure angezeigten monoklinen Prismen 
und Tafeln. Die Krystalle waren in NH, leicht léslich und eine 
neutralisirte Lésung gab mit Fe,Cl, einen réthlichbraunen Nieder- 

schlag von bernsteinsaurem Eisenoxyd. Aus 1500-0 g Niihrlésung 
betrug die allein auf diese Weise mit Ather ausgezogene Menge 
Bernsteinsiure 1°57 g. 

Das Filtrat, welches noch die Milchséure enthielt, wurde 
vorerst von der gelésten Bernsteinsiiure mittelst EKisenchlorid 
befreit. Hierauf wurde das Zinklactat dargestellt, welches 1:77 g 
betrug. 

Um die Wirkung dieses interessanten und erst in neuester 
Zeit entdeckten Bacillus auf Milch zu studiren, wurde eine ge- 
wisse Quantitéit Milch mit Beobachtung aller néthigen Cautelen 
wihrend acht Tagen sterilisirt, und nachdem dieselbe wihrend 
dieser Zeit ganz unverindert geblieben war, am neunten Tage 
inficirt. Um jeder Taiuschung vorzubeugen, wurden endlich einige, 
auf gleiche Weise sterilisirte, aber nicht geimpfte Kolben Milch 
mit den ersteren in den Vegetationsapparat gestellt. Die Bacillen 
vermehrten sich in diesem Nihrsubstrat, ohne dass sie jedoch die 
Milch zum Gerinnen brachten oder ihre Reaction verinderten, 
auch konnte kein auffallender Geruch bemerkt werden. 


II. Uber den Bacillus pyocyaneus. 


Dieser Microbe ist die Ursache der blauen oder auch griinen 
Fiarbung des Eiters, welche oft ganz plitzlich auftritt. Deutsche 
Bacteriologen beschreiben ihn als ein kleines, schlankes Stib- 
chen, wiahrend ihn Crookshank als einen Micrococcus er- 
wihnt, ohne indessen seine Grésse anzugeben. In jiingeren Rein- 
culturen fand ich ebenfalls nur feine dtinne Bacillen, welche 
sehr beweglich und oft zu zwei oder drei aneinandergereiht sind. 
Vorgenommene Messungen haben ergeben, dass der durchsehnitt- 
liche Lingsdurchmesser 3°2 » und der Dickendurchmesser 0°8 p. 
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betrigt. In zwei und drei Monate alten Gelatineculturen dagegen 
fand ich wirklich molecularbewegliche, stark lichtbrechende 
Kiigelchen und einzelne Stiibchen, welche letzteren an ihren 
beiden Enden etwas verdickt waren und an diesen Stellen eben- 
falls hellglanzende, scharf contourirte Gebilde enthielten, die wohl 
nur als Sporen zu deuten sind. Auf frische Fleischpepton-Gelatine 
iiberimpft, wachsen aus diesen Sporen in kurzer Zeit bewegliche 
Stiibchen aus. 

Das Pyocyanin hat bereits eine umfingliche Literatur. — 
Ausser den Arbeiten von Fordos, ,Comptes rendus* t. LI 1859, 
welcher zuerst den Farbstoff krystallinisch erhielt, und spiiter von 
Girard, , Deutsche Zeitschrift fiir Chirurgie* 1876, wiren noch 
zu erwihnen die Abhandlungen von Wasserzug, ,Annales de 
institut Pasteur“ 1887 und von Dr. Paul Ernst in der Zeit- 
schrift fiir Hygiene 1887, II. Band. 

Nichtsdestoweniger ist tiber die nihere Zusammensetzung 
desselben noch sehr wenig bekannt. Da die Ausbeute an Farb- 
stoff aus Compressen und anderen Verbandstiicken nur eine sehr 
geringe war, so beschloss ich. um einigermassen wigbare Men- 
gen davon zu erhalten, kiinstliche Culturen auf Nihrgelatine in 
grésserem Massstabe anzulegen. Die geimpfte Gelatine liess ick 
jeweilen 3—4 Tage bei Zimmertemperatur und hierauf eine 
Woche lang bei 35° im Thermostaten stehen. Sie wurde in 
wenigen Tagen Verfliissigt und hatte eine schén griine, fluore- 
scirende Farbe angenommen. Bis jetzt wurde immer angenommen, 
dass die Farbstoffe des blauen und griinen Eiters die niimlichen 
seien. In der That konnten in diesen grtinen Culturen nach dem 
gleichen Verfahren, welches Girard angegeben hatte, um die 
Farbstoffe des blauen Eiters zu isoliren, ebenfalls die beiden, in 
dem blauen Eiter enthaltenen Kérper, niimlich Pyocyanin und 
Pyoxanthose erhalten werden. Auch der ftir diesen Eiter speci- 
fische Geruch, dem Weissdorn nicht unihnlich, war deutlich 
bemerkbar. Allein nach der Isolirung der beiden genannten 
Farbstoffe behielt die Fliissigkeit noch immer einen grtinen 
Schimmer, und nach Zusatz von ein paar Tropfen Ammoniak bot 
die beim durchfallenden Licht gelbe Fltissigkeit, beim auffallen- 
den Licht eine prachtvolle griine Fluorescenz dar, ganz ihnlich 
dem Fluorescein der Phtalsiure. Dieser fluorescirende Kérper ist 
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nur in Wasser und Alkohol léslich und wird durch Kochen nicht 
zerstirt. Durch Ather, Petrolather oder Amylalkohol lisst er sich 
nicht ausziehen. Concentrirtere Lisungen davon lassen nur die 
rothen und grtinen Lichtstrahlen durch, beim Verdtinnen hellt 
sich aber das ganze Spectrum auf, ohne dass bestimmte dunkle 
Linien auftreten. An eine Reindarstellung dieses Farbstoffes ist 
wohl nicht zu denken, weil er nur in ganz minimalen Mengen 
vorkommt. 

Um das Pyocyanin in reinem Zustande zu erhalten, wurde 
die aus Chloroform auskrystallirte Base von Neuem in wenig 
Chloroform gelist, und diese Lésung in alkoholfreien Ather 


hineinfiltrirt; dadurch fallt das Pyocyanin fast vollstiindig aus, 


wihrend die anhaftende Pyoxanthose (sammt den andern allfal- 
ligen Verunreinigungen) in dem Ather sich list. Das auf diese 
Weise erhaltene Pyocyanin ist durchaus nicht hygroskopisch, wie 
das nach der Girard’schen Methode erhaltene Praparat. Trotz- 
dem ich tiber 6 Kilo Nihrlésungen verarbeitet hatte, betrug 
schliesslich die Ausbeute an Pyocyanin nur wenige Centigramm, 
so dass ich zur Erleichterung ftir spitere Untersuchungen das 
Material nur zur qualitativen Priifung verwendet habe. Erhitzt 
man das auf obige Weise gereinigte Pyocyanin mit metallischem 
Natrium, so tritt zuerst ein der Pyoxanthose Ahnlicher Geruch 
auf, welcher bald durch einen an verbranntes Eiweiss erinnern- 
den Geruch verdringt wird. Hiebei bildet sich ein gelbes Sub- 
limat. Die Schmelze wurde in Wasser gelést und ein Theil davon 
mit oxydhaltiger Ferrosulfatlésung erwirmt und darauf Salz- 
siure hinzugegeben, worauf sogleich ein reichlicher Niederschlag 
von Berlinerblau gebildet wurde, welcher die Anwesenheit von 
Stickstoff bewies. 

Ein anderer Theil der Lisung wurde mit einigen Tropfen 
einer verdtinnten Nitroprussidnatriumlésung versetzt. Die fiir 
Schwefel angezeigte violettrothe Farbe trat augenblicklich cin. 
Darnach wire das Pyocyanin nicht allein stickstoff-, sondern 
auch schwefelhaltig, und die Feststellung seiner procentischen 
Zusammensetzung wird durch diesen Umstand noch complicirter. 

Nach einer Mittheilung von Ledderhose (Tageblatt der 
Versammlung deutscher Naturforscher in Wiesbaden 1887 S.295) 
ist das Pyocyanin — zwei Kohlenwasserstoff- und zwei Stick- 
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stoffbestimmungen der prikrinsauren Verbindung zufolge —- nach 
der Formel C,,H,,N,O (in dem Tageblatt ist wohl durch einen 
Druckfehler C,,H,,N,C angegeben) zusammengesetzt. Eine aus- 
fiihrlichere Mittheilung dariiber wird an anderer Stelle in Aus- 
sicht gestellt. Wird der Bacillus pyocyaneus in 2°/, zuckerhalti- 
ger Gelatine cultivirt, so nehmen die Culturen ebenfalls eine 
griine Farbe an, bilden dabei aber keine Gasblasen. Ist die Ver- 
fliissigung der zuckerhaltigen oder gewoéhnlichen Nihrgelatine 
schon sehr vorgeschritten, so sinkt die Hauptmasse der gebilde- 
ten Bacterienwucherungen in dicken, weisslichen und schleimigen 
Fiiden zu Boden, wiihrend die dariiber befindlichen Schichten 
sich entfirben und nur auf der Oberfliche noch cine griine Zone 
bleibt. Schiittelt man aber solche Culturen mit Luft, so tritt die 
griine Farbe augenblicklich wieder auf und bleibt auch wiihrend 
einiger Stunden. Aus diesem Verhalten lisst sich schliessen, 
dass das griine Pigment hichst wahrscheinlich aus einer chromo- 
genen, von den Bacterien gebildeten Substanz durch die Einwir- 
kung des Sauerstoffes der Luft producirt wird. Das Pigment 
selbst fehlt in den Zellen der Bacterien. Sammelt man die zu- 
sammengeballten Bacterienmassen iilterer Culturen, so erschei- 
nen dieselben rein weiss und es liisst sich kein Farbstoff aus ihnen 
darstellen. 

In Gelatineculturen verschwindet die griine Farbe bei Zim- 
mertemperatur allmilig nach zehn bis fiinfzehn Wochen und 
macht einem dunklen rothbraunen Farbenton Platz. Der speci- 
fische Geruch ist in solchen Culturen véllig verschwunden und 
die Reaction stark alkalisch, ohne dass ein besonderer Geruch 
bemerkbar wire. Schiittelt man mit Chloroform aus, so nimmt 
dasselbe keine Farbstoffe mehr auf, dieselben scheinen vdllig 
zersetzt zu sein. Eine Uberimpfung mit solchen ganz rothbraun 
gewordenen Culturen gelingt nicht mehr. Agarculturen dagegen 
behalten die griine Farbe bedeutend linger. 

In der beim Bacillus strumitis angegebenen Zucker-Pepton- 
Nihrlésung wachsen die Bacillen ganz gut, das Substrat bleibt 
aber vollig farblos. Die Eigenschaft, Farbstoff zu produciren, haben 
aber solche Bacillen nicht ftir die Dauer eingebiisst. Bringt man 
sie in ein der Farbstoffbildung giinstiges Medium, wie Gelatine 
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oder Agar, so tritt die chromogene Function in wenigen Stunden 
wieder ein. 

Die weiter unten zu erwilhnende Pancreasnihrlisung ist ein 
ganz guter Nihrboden, sowohl fiir das Wachsthum dieser Bac- 
terien, als auch fiir die Farbstoffbildung. 

In sterilisirter Milch ruft der Bacillus pyocyaneus schon am 
zweiten Tage eine gelblich griine Farbe hervor, welche intensiv 
grtin wird, sobald man ein paar Tropfen Ammoniak zusetzt. 


Il. Uber das Bacterium phosphorescens. 


Eine Reincultur dieses photogenen Microben wurde mir von 
Professor Lichtheim gtitigst tibermacht und ich stellte mir die 
Aufgabe, einigen Aufschluss tiber das Wesen dieses Schizomy- 
ceten zu erhalten, und wo méglich das leuchtende Princip niher 
zu untersuchen. 

In der Literatur findet sich schon 1830 eine Abhandlung 
von Michaelis, ,Uber die Phosphorescenz der Nordsee“ und 
in Gilb. Ann. 1861 gibt Tuckey an, dass eine ,schleimartige 
organische Substanz“ die Ursache des Meerleuchtens sei. 1875 
machte Pfliger Mittheilungen ,Uber die Phosphorescenz leben- 
der Organismen* und Ntiesch, ,Uber phosphorescirendes 
Fleisch“ Gaea 1877. Ferner beschreibt Lassar ,,Die phospho- 
rescirenden Micrococcen“, Pfltig. Arch. XXI.1880, und Niiesch, 
»Die leuchtenden Bacterien“ 1885. Ludwig liefert in seiner 
Publication ,Die bisherigen Untersuchungen tiber photogene 
Bacterien“, Centralblatt fiir Bacteriologie 1877 den Beweis, dass 
es verschiedene leuchtende Bacterien gibt, und Fischer, Cen- 
tralblatt fiir Bacteriologie 1888, berichtet: Uber einen neuen 

lichtentwickelnden Bacillus“, den er im westindischen Ocean 
angetroffen hat. Eine ganz kurze Darstellung der wichtigsten 
Thatsachen der neueren Forschungen auf diesem Gebiete findet 
sich in der ,Revue critique des bactéries phosphorescentes“ 
Annales Pasteur 1887. 

Wie es jetzt feststeht, lassen sich die photogenen Bacterien 
schon zum Theil durch die Farbe ihres Leuchtens unterscheiden. 
So ist das Licht des Bacterium Pfltigeri weiss, dasjenige des 
Bacillus phosphorescens Fischeri blaulich, wihrend das Licht 
des Bacterium phosphorescens entschieden einen grtinlichen 
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Farbenton hat. Einige dieser Microben verfliissigen die Gelatine, 
andere nicht. Zu diesen letzteren gehdrt auch das Bacterium 
phosphorescens. Dasselbe bildet eigentliche Kurzstiibchen; der 
eine Durchmesser der Zelien tibertrifft den andern nur um Weni- 
ges, so dass man auf den ersten Blick glauben kinnte, Kokken 
vor sich zu haben, bei genauer Einstellung sieht man aber, dass 
die Zellen nicht isodiametrisch sind. Nach meinen Messungen 
betrigt der liingere Durchmesser 1°3 bis 1:9, der kiirzere 
1-1 bis 1-7 ». Die einzelnen Individuen sind von einer deutlich 
wahrnehmbaren Zoogloeahiille umgeben und beweglich. Sie 
bilden keine lingeren Verbiinde, sind aber nicht selten zu zweien 
verbunden. Es gelang mir, sie nach der Gramm’schen Methode 
und noch besser mit Ziehl’scher Lésung — Erwirmen des Deck- 
glases auf dem Wasserbade 5 Minuten lang in der Lisung und 
nachheriges Entfairben mit Alkohol — zu firben. Um einigen Auf- 
schluss itiber das Wesen dieses Microben zu erhalten und wo 
miglich die leuchtende Substanz zu isoliren, legte ich zuerst 
Culturen in Fleischwasserpeptongelatine an. Bei Zimmertempe- 
ratur beginnt das Wachsthum bei Stichculturen am zweiten oder 
dritten Tage sichtbar zu werden, indem sich an der Oberfliche 
vom Stich aus eine weisse diinne Haut bildet, die sich nur 
langsam ausbreitet und im Dunkeln leuchtet. Lings des Impf- 
stiches ist das Wachsthum kaum zu bemerken, falls nicht zufillig 
eine dicke Impfnadel einen Kanal gebildet hat, der mit der 
Atmosphire communicirt, in welehem Falle sich auch lings des 
Kanals ein weisser Uberzug bildet. Dieses ausschliessliche Ober- 
fliichenwachsthum beweist deutlich, dass das Bacterium zu den 
Aeroben gehdort. 

Erwiirmt man eine Cultur in der hohlen Hand bis die Gela- 
tine schmilzt und die Bacterien zu Boden fallen, so hirt alles 
Leuchten auf, wihrend die Bacterien noch lebensfaibig bleiben 
und, auf neue Nihrmedien tibertragen, dort wieder leuchten. Es 
scheint somit das Leuchtvermégen vom freien Zutritt des Sauer- 
stoffes abhiingig zu sein. 

Auf Gelatine mit 2°/, Traubenzucker wichst dieser Microbe 
ebenfalls, leuchtet und bildet kleine Gasblasen. 

Auf Gelatine cultivirt, bleibt das Bacterium phosphorescens 
monatelang lebensfiihig und sogar 3 Monate alte Culturen leueh- 
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ten noch ganz deutlich. Da wie vorhin angedeutet, das Wachs- 
thum auf Gelatine ziemlich beschriinkt ist, so versuchte ich, ein 
diesem Bacterium wahrscheinlich besser zusagendes Substrat 
herzustellen, indem ich durch Auflésen des kiuflichen Meersalzes 
in destillirtem Wasser 2-, 3- und 4procentige Meersalzlisungen 
unter Zusatz von je ‘/, Procent Pepton herstellte und dieselben in 
gewohnter Weise sterilisirte. Solche Lésungen reagiren vidllig 
neutral, wie tiberhaupt alkalische Reaction des Nihrsubstrates, 
z. B. der Gelatine, durchaus nicht nothwendig ist. Ich tibertrug 
nun Microben von der Gelatine in diese Lésungen und liess die 
Kolben bei Zimmertemperatur stehen. Nach 20 Stunden mikro- 
skopirte ich und fand zu meinem Erstaunen, dass in diesem 
N&hrmedium, wo die Bacterien nach allen Seiten ungehindert 
und unbeschrinkt wachsen konnten, die eingesiiten kokkenihn- 
lichen Gebilde zu dicken Stabchen ausgewachsen waren, welche 
meist in der Zweitheilung begriffen waren und sich lebhaft be- 
wegten. Die durchschnittliche Linge dieser Stiibchen betrigt 2 
bis 2-9, ihre Dicke 0:9 bis 1:2». Die Eigenschaft auf eini- 
gen Substraten in rundlicher Form und in anderen, wo sie sich 
frei bewegen kénnen, als Stibchen zu wachsen, ist tibrigens z. B. 
auch den Friedlainder’schen Pneumoniekokken eigen. 

Alle Meerwasserculturen und besonders die 3- und 4procen- 
gen, leuchteten schon am Tage nach ihrer Aussaat ganz deutlich, 
und nach 3 Tagen war das Leuchten so stark, dass die Zeiger 
einer Taschenuhr sammt dem Secundenzeiger ganz deutlich ab- 
gelesen werden konnten, sobald man dieselbe in die Nihe eines 
Kolbens brachte. 

Das Licht ist bedeutend intensiver als dasjenige aller mir 
bekannten phosphorescirenden unorganischen Kérper. Sogar die 
Lichtstirke einer Lisung von Lophin in Amylalkohol unter 
Zusatz von caustischem Kali erreicht bei weitem nicht diejenige 
soleher Culturen. Beim Schiitteln nimmt die Lichtstirke ganz 
bedeutend zu, weil dadurch der Sauerstoff der Luft direct mit 
den unteren Schichten in Beriihrung kommt. Als beim Schiitteln 
einmal ein Wattepfropf benetzt wurde, leuchtete derselbe eben- 
falls fiir mehrere Tage. Auf 0° abgektihlt, nimmt das Leuchtungs- 
vermégen nur ganz wenig ab; erwirmt man wihrend weniger 
Augenblicke auf 35°, so verschwindet alles Leuchten, kehrt aber 
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beim Abktihlen wieder, dauert jedoch das Erwiirmen auf 35° 
etwa eine Viertelstunde, so btissen die Culturen ihr Leucht- 
vermédgen dauernd ein. 

Macht man von einer leuchtenden Meerwassercultur einen 
,hiingenden Tropfen“ und betrachtet denselben bei vélliger Dun- 
kelheit unter dem Mikroskope, so ist das Licht der einzelnen 
Bacterien nicht stark genug, um wahrgenommen zu werden, hin- 
gegen sieht man das Leuchten des ganzen Tropfens so deutlich, 
dass man die Rinder desselben sehr gut wahrnehmen kann, 
wenn man das Priparat auf dem Objecttische verschiebt. 

Nach 2 bis 3 Wochen verlieren die Culturen ihre Leucht- 
kraft allmiélig, indem sie eine gelbe Triibung erleiden, ohne dass 
die neutrale Reaction sich veriindert oder ein Geruch sich be- 
merkbar macht. Nach mehreren Wochen hoért das Leuchten ganz 
auf, ohne dass die Bacterien absterben. 

Das Leuchtvermigen des Bacterium phosphorescens ist von 
einer vorausgegangenen Insolation voéllig unabhingig, indem 
Culturen, welche ich sogleich nach der Impfung im Dunkeln ge- 
halten hatte, ebenso stark leuchteten wie solche, welche dem 
Tageslicht ausgesetzt gewesen waren. . 

Schiittelt man leuchtende Meerwasserculturen mit Ather, 
Alkohol, Amylalkohol, Benzol oder Chloroform, so verschwindet 
das Leuchten augenblicklich, sowie auch beim Mischen mit ver- 
diinnten Siiuren, wie: Essigsiure, Salzsiiure oder Schwefelsiure. 
Bringt man Mandelél zu den erwahnten Culturen und schiittelt, 
so erleidet das Leuchten keinen Abbruch, auch kleine Quanti- 
titen einer schwachen Natriumearbonatlésung bewirken keine 
Verinderung, wihrend durch Zusatz einer concentrirten Lésung 
das Leuchten ebenfalls verschwindet. Es muss somit das Leuch- 
ten des Bact. phosphorescens ein vitaler Process sein, da alle 
Reagentien, welche das Zellprotoplasma tédten, auch zugleich 
dus Leuchten vernichten. Der leuchtende Stoff liitst sich demnach 
nicht isoliren. 

Ich versuchte auch dieses halophile Bacterium in anderen 
Salzlésungen zu cultiviren. Zu diesem Zwecke bereitete ich 
3procentige Lisungen von Chlornatrium, von Magnesiumsulfat 
und von Natriumsulfat, welche noch jeweilen '/, Procent Pepton 
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enthielten. In allen drei Substraten wuchs der Pilz gut und die 
prachtige Phosphorescenzerscheinung trat auch hier ein. 

Wenn die Reinheit der Culturen nicht in Betracht kommt 
und man nur das Leuchten haben will, so ist es nicht einmal 
nothwendig, die Salzlésungen zu sterilisiren, sobald sich aber 
die Faulniss des Peptons bemerkbar macht, verschwindet das 
Leuchten. 

Impfungen auf Urin gelangen mir ebenfalls, dagegen kommt 
das Bacterium in sterilisirtem Quellwasser nicht fort. 

Sterilisirte Milch inficirte ich mit Erfolg mit Stibchen aus 
einer Meerwassercultur. Wegen ihrer Undurehsichtigkeit leuch- 
tete sie aber bei weitem nicht so intensiv wie die Salzlésungen. 
Unter dem Mikroskope sah ich ausschliesslich rundliche Formen 
des Microben sich zwischen den Milchkiigelchen bewegen, als 
ich aber davon in kiinstliches Meerwasser aussiiete, wuchsen sie 
wieder zu Stéibchen aus. 


IV. Zur Kenntniss des Koch’schen Kommabacillus. 


Der unzweifelhafte Erreger der Cholera asiatica ist heutzu- 
tage sogar dem grossen Publicum unter dem Namen Koch’scher 
Kommabacillus bekannt. Dass diese Bacillen nicht als solche die 
gefiirchteten Zustiinde im menschlichen Organismus hervorrufen, 
wie z. B.:die Tuberkelbacillen, sondern dass sie toxisch wirkende 
Stoffe produciren, ist wohl mit Bestimmtheit anzunehmen. Auf 
peptonhaltiger Bouillon und in Nahrgelatine rufen die Cholera- 
bacillen soleche chemische Vorginge hervor, wie sie bis jetzt noch 
von keinen andern Bacterien beobachtet worden sind, und welche 
in neuerer Zeit von Bujwid zu einer Cholerareaction benutzt 
worden und sogar zur Diagnose empfohlen wurden. 

Trotz der zahlreichen Versuche, die toxischen Stoffe zu iso- 
liren, sind bis jetzt noch keine sicheren Resultate dariiber bekannt. 
Ohne Zweifel tibt auch die Verschiedenheit der Nihrsubstrate einen 
sehr grossen Einfluss auf die Bildung der Ptomaine aus. Um 
eine reichlichere Production toxischer Stoffwechselproducte zu 
erhalten, glaubte ich cin Nihrsubstrat herstellen zu miissen, 
welches dem von den Bacillen im menschlichen Organismus 
bevorzugten Nihrboden am niichsten steht. Nun ist es aber er- 
wiesen, dass bei Cholera asiatica der Diinndarm, und zwar die 
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untere Hialfte, der eigentliche Mittelpunkt der pathologischen 
Vorginge ist, und bei Choleraleichen soll sich der Diinndarm- 
inhalt sehr oft nahezu als Reincultur von Kommabacillen er- 
weisen. Die gewiéhnlichen Nihrmedien, wie Fleischbrei, Bouillon 
oder Fleichwasserpeptongelatine waren nicht zweckentsprechend 
und ich bereitete desshalb eine Nibrfliissigkeit, welche dem 
Diinndarminhalt ziemlich nahe kommt, und welche mit einigen 
Abainderungen nach einer Vorsehrift hergestellt war, welche Herr 
Prof. Nencki in seiner Schrift .Uber die Zersetzung der Gela- 
tine und des Eiweisses bei der Fiiulniss mit Pancreas“ mittheilt. 
Das Verfahren war folgendes: 300q trockenes Serumeiweiss 
und vier frische, fein zerhackte Ochsenpancreasdriisen wurden 
mit 6/7 Wasser bei Bruttemperatur wihrend 16 Stunden stehen 
gelassen. Hierauf wurde die Masse mit Essigsiure schwach an- 
gesdiuert, erwirmt und durch ein Tuch ecolirt. Die Fliissigkeit 
wurde nun mit Natriumearbonat schwach alkalisch gemacht, 
filtrirt und in gewohnter Weise sterilisirt. Eine solehe Nihrfliissig- 
keit riecht dem Diinndarminhalt sehr aihnlich und ist fast farblos, 
so dass man das Wachsen von Bacterien sehr leicht wahrnehmen 
kann. Die Cholerabacillen wachsen darin sehr rasch und triiben 
die klare Fliissigkeit schon nach wenigen Stunden. Mit solchen 
Culturen gelingt auch die Cholerareaction sehr gut. Aber auch 
anderen Bacterien, wie z. B. den Typhusbacillen scheint dieser 
Nihrboden sehr zu behagen. 

Um auf Choleraptomaine priifen zu kénnen, inficirte ich 3 / 
dieser Pancreasfliissigkeit mit Kommabacillen, liess dieselben 
wihrend drei Tagen bei 35° stehen und verarbeitete sie hernach 
nach der von Brieger in seinen ,,Untersuchungen iiber Pto- 
maine III. Theil“ angegebenen Methode. Die Culturen wurden 
nimlich mit Salzsiiure ganz schwach angesauert und aufgekocht. 
Alsdann wurde filtrirt, das Filtrat auf dem Wasserbade zur Syrup- 
consistenz abgedampft und mit 95°/,igem Alkohol aufgenommen. 
Von den niedergeschlagenen Bestandtheilen wurde abfiltrirt, zum 
Syrup eingedampft und wieder mit Alkohol aufgenommen. Diese 
Procedur wurde noch einmal wiederholt und der Auszug mit 
alkoholischer Quecksilberchloridlésung gefallt. Der Niederschlag 
wurde in Wasser aufgenommen, durch Schwefelwasserstoff zer- 
setzt, das Schwefelquecksilber abfiltrirt und das Filtrat durch 
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Soda soweit abgestumpft, bis es nur noch ganz schwach sauer 
reagirte. Darauf wurde eingedampft und mit absolutem Alkohol 
erschépft. Der Alkohol wurde verjagt, der Rtickstand nochmals 
mit absolutem Alkohol aufgenommen und mit einer alkoholischen 
Lisung von Platinchlorid ausgefallt. Der Niederschlag war von 
orangegelber Farbe und krystallinisch. Er wurde aus heissem 
Wasser zweimal umkrystallisirt. Ein kleiner Theil des Platin- 
salzes, das aber keineswegs homogen war, und das jedenfalls 
aus einem Gemenge mindestens zweier Salze bestand, wurde 
durch Schwefelwasserstoff vom Platin befreit, die freie Salzsiure 
mit Natriumearbonat sorgfaltig abgestumpft, eingedampft und 
der Rtickstand mit absolutem Alkohol ausgezogen. Nachdem der 
Alkohol verjagt war, wurde 0:01 g des Rtickstandes einem Frosch 
subcutan injicirt. Derselbe zeigte aber keine anormalen Sym- 
ptome. Die gleiche Quantitéit einer Maus injicirt, bewirkte bei 
derselben schon nach 5 Minuten Lihmungserscheinungen, welche 
bald zunahmen. Nach einer. Stunde legte sich das Thier auf den 


Bauch und war nicht mehr fahig, sich fortzubewegen. Nach 
zwei Stunden trat der Tod ein. 


Einem Kaninchen, das 1100 g wog, wurden 0:02 gq der 
nimlichen Substanz injicirt. Nach zwei Stunden bekam dasselbe 
heftigen Speichelfluss, wurde sehr trige und es trat profuse 
Diarrhoe ein. Spiter erholte sich das Thier wieder und blieb 
dauernd gesund. 


Nachdem also durch Thierversuche die Gegenwart eines 
giftigen Ptomaines erwiesen wurde, suchte ich durch wiederholte 
Krystallisation des Gemisches ein homogenes Salz darzustellen. 
Dies gelang mir insofern, als der in Wasser am schwersten lis- 
liche Theil der Chloroplatinate nach dreimaligem Umkrystallisiren 
ein homogenes, in rhombischen Blittchen krystallisirendes Salz 
lieferte. Das lufttrockene Salz verlor bei 100—105° nichts an 
Gewicht und ergab bei der Verbrennung folgende Resultate: 


0: 2238 g der Substanz ergaben 
| 0-0800 g 
et 0-0600 g 
0-224 g hinterliessen beim Gltihen 0-0876 g Platin = 39-1 °/. 
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Zu einer Stickstoffbestimmung reichte die iibrige Menge 
nicht mehr aus. Der Rest, 0-12 g wurde mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt und das Chlorid einem Meerschweinchen subcutan in- 
jicirt. Es traten jedoch keine toxischen Erscheinungen auf. Der 
giftige Kérper muss demnach in dem in Wasser leichter lés- 
lichen Antheil der Chloroplatinate enthalten sein. 

Aus der procentischen Zusammensetzung des analysirten 
Salzes berechnet sich die Formel (C,H.N),, 2HCI PtCl,. Eine 
Base von der Zusammensetzung C,H,N, als Fiiulnissproduct 
thierischer Gewebe, ist bereits seit liingerer Zeit bekannt. 

Schreiner beobachtete im Sputum, im menschlichen 
Sperma, sowie auf anatomischen, in Alkohol aufbewahrten Pri- 
paraten, die durch ihre gypsihnliche Krystallform — Combina- 
tion von prismatischen und pyramidalen Formen — ausgezeich- 
nete Substanz, und stellte durch Analysen fest, dass die Kry- 
stalle das phosphorsaure Salz der Base C,H,N waren. 


Von Schreiner wurde keine Formel ftir das phosphor- 
saure Salz aufgestellt. Aus der Analyse von Schreiner lisst 
sich fiir das wasserhaltige Salz die Formel 


PO,H,(C,H.N), + 4H,O0 
berechnen. Bei 100° getrocknet, verliert das Salz 3 Moleciile 
Krystallwasser, 


Berechnet Gefunden 


21°09 °/, 21°15 °/, 

und verlangt dann einen Gehalt von 
15°3°/, P 

und 
13-86 °/, N. 

Schreiner fand in dem bei 100° getrockneten Salze 

15°3°/, P 

und 
14°03 °/, N. 


In einer soeben erschienenen Mittheilung (Berichte d. deut- 
schen chemischen Gesellschaft XXI. Jahrg. Nr. 4, 1888) haben 
Ladenburg und Abel constatirt, dass .eine kleine Probe des 
von Schreiner analysirten Priaparates auf dem Platinblech 
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verbrannt, einen deutlichen anorganischen Rtickstand hinterliess, 
der aus phosphorsaurem Kalk bestand.“ Darauf hin vermutheten 
die beiden Autoren, dass das Schreiner’sche Salz ein Doppel- 
salz von der Formel 


(C,H,NH), r PO, 


(C,H;NH), " PO, 


Eine solche Formel wiirde 9-85°/, Ca verlangen, respective 
beim Veraschen tiber 25°/, phosphorsauren Kalk zurticklassen 
miissen. Dass eine so grosse Menge phosphorsauren Kalkes tiber- 
sehen worden wiire, ist kaum anzunehmen. Auch die tibrigen 
Eigenschaften des ktinstlichen Athylenimins stimmen nicht mit 
den Eigenschaften der Schreiner’schen und der von mir aus 
Choleraculturen erhaltenen Base tiberein. So ist das von mir 
erhaltene Platinsalz, wenn auch wenig, so doch in Wasser léslich 
und wurde durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein 
dargestellt. 

Das Chloroplatinat der Base von Ladenburg und Abel 
dagegen ist in Wasser ganz unlislich. Auch vermisse ich leider 
in den Mittheilungen von Ladenburg und Abel die Beschrei- 
bung des phosphorsauren Salzes ihres Athylenimins, was doch 
ein Hauptkriterium der Verschiedenheit oder Identitat der bei- 
den Basen ist. 

Dieses Salz war tibrigens schon lange vorher unter dem 
Namen, Charcot’sche Krystalle“ bekannt und es ist ein Verdienst 
Schreiner’s, die Identitiét dieser Krystalle mit der von ihm ana- 
lysirten Base festgestellt zu haben. Ausser der Krystallform des 
phosphorsauren Salzes wird von Schreiner als charakteristisch 
fiir die Verbindung angegeben, dass Salze der Base mit Magne- 
sium behandelt, intensiv den Geruch nach frischem menschlichem 
Sperma verbreiten. Ganz die gleiche Erscheinung habe ich auch 
bei Zusatz von Natronlauge zu dem von mir analysirten Chloro- 

platinate beobachtet. Es trat auch hier ein intensiver Geruch 
nach menschlichem Sperma auf. Als ich eine concentrirte Lésung 
des salzsauren Salzes mit Natriumphosphat und Ammoniak ver- 
setzte, erhielt ich Krystalle von der gleichen prismatischen Form 
wie sie von Scheiner in den Annalen der Chemie, Bd. CXCIV, 
S. 76, abgebildet wurden. Die Schreiner’sche Base unter dem 
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Namen Spermin oder Spermatin bekannt, ist entweder Athylen- 


imid OF HH oder Athylidenimid CH,—CH=NH. Die von 
CH, / ' 


mir erhaltenen Zahlen entsprechen der obigen Formel folgender- 
massen: 


Gefunden Berechnet 
C..e. 9°77 Cl... 9°65 
H.... 2°53 H.... 2°61 
Pt ... 39°10 Pt.... 39-56. 


Zu bemerken wiire noch, dass Brieger aus faulem Fleisch 
das giftig wirkende Athylidendiamin CH, CH = (NH,), erhal- 
ten hat. Immerhin ist es von Interesse, dass durcli Kommabacillen 
das Spermin gebildet wird. Ich setze iibrigens die Untersuchung 
weiter fort, namentlich in der Absicht, die zweite toxisch wir- 
kende Base, deren Salz in Wasser leichter léslich ist, zu isoliren. 

Um zu erfahren, ob das Spermin von den Cholerabacillen 
producirt worden oder schon in der Pancreasniihrlésung vorhan- 
den gewesen sei, wurde ein Parallelversuch gemacht, Die oben 
angegebenen Mengen Eiweiss und Wasser wurden mit Pancreas- 
driisen, welche 24 Stunden bei Zimmertemperatur gestanden 
hatten, wihrend 16 Stunden bei 35° digerirt und hernach in der 
gleichen Weise behandelt wie die Choleraculturen. In dem Pla- 
tinniederschlag war jedoch kein Spermin nachzuweisen, so dass 
dasselbe von den Cholerabacillen gebildet worden sein muss. 

Da die Kommabacillen in Milch cultivirt das CaseYn in sehr 
kurzer Zeit abscheiden, so versuchte ich dieselben in der beim 
Strumitisbacillus angegebenen Zuckerpeptonlésung zu ziichten, 
um auf gebildete Milchsiiure zu priifen. Auch inficirte ich Pan- 
creasnahrlésungen, welchen 5°/, Traubenzucker und Calcium- 
carbonat beigegeben war. Aber in keinem Falle war Milchsiiure 
gebildet worden, hingegen erhielt ich in geringen Mengen Bern- 
steinsiure, die ich durch Schmelzpunktbestimmung und Darstel- 
lung des Eisensalzes identificirte. 
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| Uber die Amide der Kohlensaure im weitesten Sinne 
an des Wortes 

von 

a F. Emich. 

i 5 (Mit 1 Tabelle.) 

uh 

‘i Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. techn. Hochschule in Graz. 
4 (Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1888.) 

4 Als ,, Amide der Kohlensiure“ haben Lossen und Schiefer- 
Hi decker! Kérper bezeichnet, ,deren Bildung man als eine Ver- 
6 _— “ . . 
tH einigung von Kohlensiure und Ammoniak unter Wasseraustritt 
a auffassen kann, und die thatsichlich durch Wasseraufnahme in 
bi Kohlensiure und Ammoniak zerlegt werden kinnen.“ Allgemein 
Hi wird ihnen daher die Formel 

i 2 mCO, +nNH,— pH,O = C.,H3n—2pNnOom—p 

li zukommen. 

| Unter den Producten der Einwirkung von Kohlendioxyd 
t | (eventuell Kohlenstoffoxychlorid oder Kohlensdureestern) auf 
4 | Ammoniak (eventuell Natriumamid) sind 
| , Carbaminsdure..... .CH,NO,, 
a | Harnstoff ........... CH,N,0, 

i Cyanamid........... CH,N,, 

Guanidin ........... CH.N,, 

{ Cyanursiiure ........ C,H,N,0, und 

Melanurensiure ...... C,H,N,0O, 





1 Lossen und Schieferdecker, Annalen d. Ch. 166, 314. 















mCO, +n. 








I. II. 
CO,+NH, = CO,+2NH,—H.0 = 
= CH,NO, = CH,N,0 
Carbaminsiiure Harnstoff 
CH,NO,—H,0 = a) 2CH,N,O—H.N = 
= CONH = C,H;N.0, 
Cyansiiure 1 Biuret * 
xCONH = 2C.H,N,0.4+-CO,—H.0 = 
= C, OxsNxHx = C,H,N,0,; 


Cyamelid * Carbonyldibiuret 4 


b) CH,N,0O-+CH,N,—H,N = 


Dicyandiamidin ° 


c) 2CH,N,0+C0,—H,0 = 
= C.H,N, 0. 
Carbonyldiharnstoff © 


d) 2CH,N,0+2CH;N, — 
—3NH, — C,HyN70. 
Biuretdicyanamid 


~“I 


1 Gliihen der Alkalicarbamate. 

Erwiirmen der reinen Cyansiiure auf 0°. 

Erhitzen von Harnstoff. 

4 Kinwirkung von COC, auf Biuret. 

> Zusammenschmelzen von Guanidincarbonat 
mit Harnstoff. 

> Kinwirkung von COCI, auf Harnstoff. 

Zusammenschmelzen von Guanidinearbonat 

mit Acetylharnstoft. 

, 11, 12 Erwirmen von Cyanamid. 


be 


a) 


n 


-_ 


co | 
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Iil. 


CO.+2NH,—2H.,0 = 
= CH,N, 
Cyanamid 

a) 2CHLN, = 
= C,H,N, 
Dicyandiamid * 
——_ a7 
a) C,H,N,+H,O—Hl., 
= C,H,N.0 
Amidodicyansiure 


6) CH,Ny+NH; = 
seni C,H; N; 
Biguanid 1° 


b) 6CH,N,.—NH,. = 
= CgHyN,, 
Melam 1! 


ce) 6CH,N.—3NH, = 
= C,H3N, 
Mellon 1° 
ST gg 
a) C,H.N,+6H,0—3NH 
= 2C3,H3N303 
Cyanilsiure | 


() 3CgH3;Ny—NH; = 
== 20)H3N 5 
Mellonwasserstoff 1 
a EE 
2C)H.Ny3+-9H,0—5NH 
= 3C,H3N;03 
Cyamelursiiure 





d) CH,N,+C0, = 
Cyanamidokohlensiiure 





Zu Seite 379. 





mCO, +nNH,—pH,O 
° IV. Vy. VI. 
—2H,0 = CO,+-3NH,—2H,0= 38C0,+4NH,—4H,0 = 3CO,+-3NH,.—3H,0 = 
2No == CH;N; = C3H4N,0, = CH3N303 
mid (;uanidin Melanurensiure Cyanursaure 
os we 
1, = C.H,N.03 + 3NH,—3H,0 = 
IN, = C3H,N, 
iamid § Melamin 1° 

ee ~ ‘ ih aa " 
-H,0—H.N = C.H,N,+-H,.O—NH, = 
11,N30 = C,H,N,0 


licyansiure ° 


+NH; = 
) ‘gH, Nr, 
ruanid 10 


NH, = 
fg Nii 
um 1! 


3NH, = 

[Ny 

on 12 

~~. um, 
H,O0O—3NH, = 
3H3N303 
ilsiure 13 


9—NH; = 

Jg HN 5 
sserstoff 14 
i 
HJ O—DNH, = 
H3N-Og 
ursiiure 19 


ECO, = 
[,N,0, 
ohlensiure 16 


Ammelin 18 


% Kochen von Dicyandiamid mit Barytwasser. 
10 Erhitzen von Dieyandiamid mit ammoniakali- 
scher Kupferlésung. 

15 Kochen von Mellon mit Salpetersiiure. 

14. 15 Kochen von Mellon mit Kalilauge. 

16 Kinwirkung von CO, auf Natriumeyanawid. 
¢ Kinwirkung von NH, auf Cyanurchlorid. 

‘8 Kochen von Melamin mit Salpetersiiure. 
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nachgewiesen worden,’ wahrscheinlich entstehen tibrigens bei 
diesen Processen noch viele andere Substanzen, welche man 
bisher zwar nicht direct aus CO, und NH,, jedoch aus jenen 
sechs Kérpern durch Reactionen, die in dem Hinzukommen von 
CO,, NH, und H,O oder deren Austritt bestehen, ableiten kann, 
die aber in Folge dessen auch noch als , Amide der Kohlensiure“ 
aufzufassen sind; die nebenstehende Ubersicht liisst erkennen, 
welche Verbindungen und wie dieselben in der angedeuteten 
Weise indirect aus Kohlensiure und Ammoniak hervorgehen. 

Diese Koérper stehen bekanntlich in den engsten Beziehungen 
zu einander; zu viel Raum wiire erforderlich, wollte ich auch nur 
die wichtigsten derselben hier wiedergeben. Es soll bloss darauf 
hingewiesen werden, dass man z. B. aus Cyanamid ein beliebiges 
anderes ,Amid der Kohlensiure“ durch wenige, einfache Um- 
setzungen darzustellen vermag, und gewiss gibt es hier noch 
manche Liicke auszufiillen, fehlt uns doch beispiclsweise fast 
jede Kenntniss tiber die Reactionen des Biguanids. 

Dass die sauerstofffreien Kérper, wie Cyanamid und seine 
Polymeren, Melam und dessen Verwandte, sich auch aus Rhodan- 
ammonium, Schwefelharnstoff u. s. w. bilden, steht der Auf- 
fassung dieser Kérper als ,Amide der Kohlensiure* nicht 
hindernd im Wege, wenn man die Analcgie beriicksichtigt, welche 
zwischen den Cyansiure- und den Thiocyansiiureverbindungen 
besteht. 

Zwei Koérper, die offenbar auch hieher gehiren, werden in 
der Zusammenstellung vermisst: das von P. Klason entdeckte 
Melem, welches man bisher nur aus Rhodansiiure dargestellt 
hat,* und jene Diamidocyanursiure, die durch Einwirkung 
von Ammoniak auf polymeres Trichloracetonitril erhalten worden 
ist.* Dass tibrigens unter den beim Erhitzen von Cyanamid 
entstehenden Kérpern jenes auch zu finden sein diirfte, ist sehr 





1 Woriiber z. B. in Beilstein’s Handbuch bei den betreffenden 
Kérpern nachgesehen werden kann. Die Anfiihrung aller Originalabhand- 
lungen erscheint wohl unnéthig, besonders verweisen méchte ich nur auf 
Bouchardat, Annalen d. Ch. 154, 354 und Beilstein und Geuther, 
Annalen 108, 94. 

2 Klason, J. f. pr. Ch. (2), 33, 287. 
3 Weddige, daselbst, 8. 86. 
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380 F. Emich, 


wahrscheinlich. Dieses unterscheidet sich aber vom Ammelin 
your durch die Krystallform*’, kann also chemisch wohl als 
identisch damit betrachtet werden, umsomehr, als polymeres 
Trichloracetonitril bei Einwirkung von Kaliumhydroxyd Cyanur- 
siure gibt (die auch aus Ammelin beim Behandeln mit Salpeter- 
siure entsteht ‘). 

Ist damit also fiir die angeftihrten Kérper das erste Lossen- 
Schieferdecker’sche Kennzeichen, die Bildung aus Kohlen- 
siure und Ammoniak unter Wasserausiritt, dargethan, so bleibt 
noch der Nachweis des zweiten: die Zerlegung in Kohlen- 
siure und Ammoniak unter Wasseraufnahme. Eine 
solehe Zerlegung ist fiir folgende Substanzen bereits nach- 
gewiesen: 

Carbaminsiiure: Bineau, Rose, Divers, Naumann; 

Gmelin-Kraut, anorgan, Chemie, 6. Aufl., 1, 2., S. 517. 
Cyansiiure: Wéhler, Gmelin’s Handb., 4. Aufl., 4, 447. 
Cyamelid: Liebig und Wéhler, Berzelius’ Jahresbericht, 

11, 86. 

Harnstoff: Dumas, Gmelin’s Handb. 4, 293. 

Guanidin: Ossikovszky, Ber. d. d. chem. Gesellsch. 5, 668. 

Hofmann, Ann. d. Ch. 139, 109. 

Biguanid: Emich, Monatsh. f. Ch. 4, 414. 

Cyanursiiure: Liebig, Gmelin’s Handb. 5, 145. 

Carbonyldiharnstoff: E. Schmidt, J. f. pr. Ch. (2), 5, 41. 

Melanurensiure: E. Bamberger, Ber. d. d. chem. Gesell- 
sehaft, 16, 1075. 

Carbonyldibiuret: E. Schmidt, J. f»pr. Ch. (2) 5, 50. 

Um die Reaction noch an den iibrigen Kérpern auszufiihren, 


ist die vorliegende Untersuchung angestellt worden. Diese sollte 
sich also erstrecken auf: 


Cyanamid, 
Cyanamidokohlensiure, 
Biuret, 
Amidodicyansiure, 
Dicyandiamid, 
Dieyandiamidin, 








1 Weddige, l. c. p. 80. 
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Cyanilsiure, 
Melamin, 
Ammelin, 
Biuretdicyanamid, 
Melem, 

Ammelid, 
Cyamelursiiure, 
Melam, 

Mellon und 
Mellonwasserstoff. 


Nicht beriicksichtigt wurden davon: 1. Cyanamido- 
kohlens&iure, welche im freien Zustande nicht bekannt ist, 
sondern sich im Momente der Abscheidung in Cyanamid und 
Kohlensiure zerlegt, und 2. Cyanilsiure, die so leicht in 
Cyanursiure iibergeht, dass ein gleiches chemisches Verhalten 
wohl ohne weiteres angenommen werden konnte. Bei den tibrigen 
angefiihrten Kérpern haben die Versuche in allen Fallen den 
Erwartungen entsprochen. 


Methoden. 


Anfangs wurde versucht, die Spaltung im zugeschmolzenen 
Rohre unter Einwirkung von 50procentiger Schwefelsiure durch- 
zufiihren, doch erfordern manche unserer Substanzen zur voll- 
stiindigen Zerlegung hiebei eine Temperatur, bei der das Glas 
schon stark angegriffen wird; wenn die Rohren ein mehrsttindiges 
Erhitzen auf etwa 200° C. auch ganz gut vertragen, so springen 
sie doch fast ausnahmslos beim zweiten oder dritten Zuschmelzen, 
das nicht umgangen werden kann, wenn man sich tiberzeugen 
will, ob die Reaction beendet sei. 

Bald erkannte ich, dass die Zersetzung am leichtesten dureh 
Erhitzen mit Schwefelsiiure im offenen Kolben bewirkt wird. Es 
wurden daher yon den zu untersuchenden Kérpern Proben von 
étwa 0:24 unter Beobachtung der bei den Kjeldah|’schen Stick- 
stoffbestimmungen iiblichen Vorsichtsmassregeln mit miissig ver- 
diinnter Schwefelsiiure ohne jeden weiteren Zusatz abgedampft, 
die Temperatur dann noch lingere Zeit in der Niihe des Siede- 
punktes der concentrirten Siiure erhalten und endlich die 
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382 F. Emich, 


Ammoniakbestimmung durch Kochen mit concentrirter Natron- 
lauge, Vorlegen von titrirter Salzsiure u. s. w., ausgefiihrt. 


In einigen Fallen wurde auch eine Kohlensiurebestimmung 
mit der Ammoniakermittlung verbunden. Dann war die Anordnung 
des Apparates die folgende: Aus dem Zersetzungskélbchen 
gelangte der Gasstrom zunichst in ein leeres Waschflischchen 
zur Condensation eines Theiles des zuerst tibergelhenden Wassers, 
dann folgte ein mit feuchten Bimssteinstiicken gefiilltes U-Réhr- 
chen zur Aufnahme mitgerissener Schwefelsiuretrépfehen, weiters 
ein langes Chlorealeciumrohr, ein mit Kupfervitriol-Bimsstein 
gefiilltes Rohr, ein Kaliapparat und ein langes Natronkalkrohr. 


Die Zersetzung beginnt meist erst, wenn der griésste Theil 
des Wassers abdestillirt ist, und sie vollzieht sich dann ziemlich 
gleichmissig in der Weise, dass nie eine wesentliche 
Briunung eintritt, wie es bei einer glatten Zerlegung in 
Kohlensiure und Ammoniak der Fall sein muss. Eine missige 
Gelbfiirbung war wohl meist zu beobachten, doch wurde dieselbe 
unzweifelhaft durch Spuren von Verunreinigungen herbeigefiihrt. 
Wenn die Temperatur den Siedepunkt der concentrirten Schwefel- 
siure erreicht hat, so entfirbt sich die Fliissigkeit bald vollstindig, 
und die Zersetzung ist zu Ende. Dass bei den Kohlensiurebestim- 
mungen nach dem Aufhéren der Gasentwicklung ein kohlensidure- 
freier Luftstrom durch den Apparat geleitet wurde, ist selbst- 
verstindlich. In der Regel war ein solcher Versuch in 1'/, bis 
2'/, Stunden beendet. 


Die verdiinnte Siure habe ich angewendet, um eine 
sttirmische Zersetzung, wie sie z. B. bei Cyanamid eintreten 
wiirde, unter allen Umstinden zu vermeiden. (Es liegt mir aber 
nattirlich ferne, damit zu den vielen Vorsehligen fiir die Kjel- 
dahl’sche Stickstoffbestimmung noch einen neuen hinzuftigen zu 
wollen.) } 


Wenn die Reaction tibrigens nur eine Zersetzung unter Auf- 
nahme der Bestandtheile des Wassers war, so musste ihr Ein- 
treten nicht gerade an die Anwendung der Schwefelsiaure 
gebunden sein. Diese ist vielmehr nur das bequemste Reagens 
zur Erreichung des gewiinschten Zweckes, wenn die Spaltungs- 
producte quantitativ bestimmt werden sollen. Ein unten ange- 
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fiihrter Versuch zeigt auch, dass sich Phosphorsiiure eben so 
gut anwenden liisst (s. Biuret). 

Auch Atzalkalien eignen sich zur Durchfiihrung der in Rede 
stehenden Reaction. Dampft man einen der oben erwihnten 
Koérper mit starker Lauge ab und erhitzt, bis der Riickstand zum 
Gliihen kommt, so entweicht Ammoniak in Strémen; wird dann 
die Schmelze mit heissem Wasser aufgenommen, so ist der 
gesammte Kohlenstoff der Substanz in Kohlensiure ver- 
wandelt. 

Um in diesem Falle eine quantitative Bestimmung des einen 
Zersetzungsproductes wenigstens, der Kohlensiure, ausfiihren zu 
kénnen, habe ich das Erhitzen mit der Lauge in einem etwa 
50 cm’ fassenden Silberkélbchen vorgenommen. In dem- 
selben wurde die Substanz (etwa 0-24) mit 5 oder 10cm’ fast 
gesittigter Natronlisung eingedampft, wobei der Kolben schief 
stand, und die Miindung durch ein Platintiegelchen bedeckt war. 
Das Erhitzen geschah zuerst iiber einem kleinen Flimmehen 
(die Fliissigkeit steigt sonst nicht selten tiber), spiiter wurde, wie 
schon angedeutet, die Tempcratur nach und nach bis zum Gliihen 
des Kolbenbauches gesteigert. Nach dem Erkalten liste man den 
Inhalt in Wasser und fiillte die heisse Fliissigkeit mit Chlor- 
baryum. Mehrmals wurde zwar auch versucht, die Kohlensiure- 
hestimmung durch Austreiben mit verdtinnter Salzsiure unter An- 
wendung des Silberkolbens als Zersetzungsgefiiss zu bewerk- 
stelligen (wobei eine Aufnahme von Kohlensiiure aus der Luft 
nicht méglich gewesen wire), aber technische Schwierigkeiten 
veranlassten mich bald, auf diese (genaueste) Methode Verzicht 
zu leisten, und die Kohlensiureermittlung wie angegeben auszu- 
fiihren. Ubrigens geschah hiebei das Abfiltriren des Baryum- 
carbonats méglichst rasch (mit der Pumpe) und so, dass die 
Kohlensiiure der Luft nur wenig mit dem Niederschlag in Be- 
riihrung kam. Es war niimlich auf den das Filter enthaltenden 
Trichter noch ein zweiter luftdicht aufgesetzt, durch dessen Rohr 
nur kohlensiurefreie Luft eintreten konate. Trotz dieser Vor- 
sichtsmassregel war ein Fehler von 6 bis 10mg Kohlensiure nicht 
zu vermeiden. Dass ich die in der Lauge ursprtinglich enthaltene 
Kohlensiiure vorher bestimmt und in Abzug gebracht habe, braucht 
kaum erwahnt zu werden. 
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384 F. Emich, 


Auch durch Wasser allein lisst sich bei geniigend hoher 
Temperatur die vollstindige Zersetzung in Kohlensiure und 
Ammoniak bewirken. 

Es versteht sich von selbst, dass bei diesen Einwirkungen 
vor dem Eintreten der Endreaction manche andere Kérper ge- 
bildet werden, wie Harnstoff aus Cyanamid, Cyanursdure aus 
Ammelin u. s. w., aber schliesslich tritt doch immer der gesammte 


Kohlenstoff der Verbindung als Kohlendioxyd, der gesammte 
Stickstoff als Ammoniak auf. 


Versuche. 


1. Cyanamid. 


Als Producte, welche durch Einwirkung von Siuren auf 
Cyanamid entstehen, werden Harnstoff und Melanuren- 
siure (nebst Ammoniak), also wieder , Amide der Kohlensiiure“, 


angegeben. In Folge dessen erschien eine glatte Spaltung ge- 
miss der Gleichung 


CN,H, +2H,0 = CO, +2NH, 
wahrscheinlich. 

1, Zur Darstellung eines méglichst reinen Priparates zer- 
setzte ich nach Drechsel Cyanamidsilber mit einer nicht aus. 
reichenden Menge verdtinnter Salzsiure. Von dem Filtrate des 
Chlorsilbers wurde ein Theil (20 em’) am Wasserbade bei ganz 
gelinder Wairme in einer gewogenen Platinschale abgedampft, ein 
anderer (ebenfalls 20 cm’), mit Schwefelsiiure versetzt, wie oben 


angegeben gekocht. Der Rtickstand in der Schale wog 0-0981 q; 
daraus wiirden sich berechnen 


CO, NH, 


a 


O-1025 q 0: 0795 g, 
gefunden wurden O-1254 0-O0976 


Dieses im ersten Augenblicke iiberraschende Ergebniss 
findet seine Erklérung in der Fliichtigkeit des Cyanamids'; als 
die 0:0981 g noch mehrmals mit Wasser abgedampft wurden, 





1 Auf die Fliichtigkeit mit Atherdampf hat Drechsel (J. pr. Ch. [2], 
11, 301) aufmerksam gemacht; ich habe beobachtet, dass Cyanamid sogar 
bei gewOhnlicher Temperatur im Vacuum fortwiihrend an Gewicht verliert. 
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wogen die Riickstinde der Reihe nach: 0:0757 g, 0-0500 g, 
0:0300 g, hatten aber noch immer die so charakteristischen 
Eigenschaften des Cyanamids, waren niimlich in gelinder Wirme 
fliissig, erstarrten aber leicht im Exsicecator zur strahlig-krystal- 
linischen Masse, die in wenig kaltem Wasser klar liéslich war. 
Auch gab der letzte Riickstand mit Silbernitrat und Ammoniak 
noch die miachtige gelbe Fillung. Nimmt man nach dem An- 
gegebenen das Gewicht der in Reaction gegangenen Substanz zu 
0-120 g an, so ergeben sich die folgenden berechneten Werthe: 


welche mit den oben angefiihrten gefundenen tibereinstimmen. 

2. 0°1940 g vacuumtrockenen, wie unter 1. dargestellten 
Cyanamids wurden mit verdtinnter Schwefelsiure abgedampft; 
zur Neutralisation vom Ammoniak waren 30°8 em’ Salzsiiure 
(1 em’ =10:434 mg HC1') erforderlich, d. i. 





Berechnet Gefunden 
NH,.... O° 15724 0: 1508 g. 


Eine genaue Ubereinstimmung von Theorie und Versuch 
kann eigentlich nicht verlangt werden, weil ja etwas Substanz 
beim Einkochen mit Schwefelsiure verloren geht. 


2. Biuret. 


Uber das Verhalten des Biurets bei der Behandiung mit 
Siiure gibt Finckh® an, dass dasselbe hiebei Cyanurs4ure, 
Harnstoff, Guanidin, bei starker Einwirkung aber auch 
Kohlensiure und Ammoniak liefere. Folgende quantita- 
tive Bestimmungen zeigen, dass die Zersetzung 


C,H;N,0, +2H,0 = 2CO,+3NH, 


als das Endresultat betrachtet werden kann. 
1. 0°2540q Substanz, mit Schwefelsiure behandelt, er- 
forderten 25°4 em’ Salzsiiure oder 





1 Dieselbe Salzsiiure wurde bei allen folgenden Versuchen angewendet. 
2 Finekh, Annalen d. Ch. 124, 335, 
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586 MW iimieh, 
Berechnet Gefunden 
— en i 
NH,.... O° 12614 (+ 1244 y, 


2, O'1841 gq ebenso mit 5O°/iger Phosphorsiure ab- 


gedampft, brauchten 18° 2 em’ Salzsiiure, d. i. 


Berechnet Gefunden 
NH,.... O-O0914 4 0 O88 y¥. 


3. 0°2001 g, mit Natronlauge im Silberkolben abgedampft, 
gaben O° 8370 g BaCO,, d. i. (abzliglich der in der Lauge ent- 
haltenen CQ, ) 


Berechnet Gefunden 
CO,.... O-170Ty O-1771 gy. 


3. Amidodicyansiure. 


Die von Hallwachs! entdeckte Amidodicyansiure kann 
leicht in Biuret tbergefthrt werden; diese Thatsache liess das 
Kintreten der gewlinschten Zersetzung von vorneherein wahr- 
scheinlich erscheinen. Wirklich zerfillt die Substanz im Sinne 
der Gleichung 

C,H,N,0+3H,0 = 2CO, +3NH,. 


0°5254 q amidodicyansaures Silber (Silbergehalt 56°3°/,, 


berechnet 56+2°/,), mit Schwefelsiiure behandelt, entsprachen 
28°7 em’ Salzsiiure, d. i. 


Berechnet Gefunden 
NH,.... 0°1400q 0-1401 4. 


4, Dicyandiamid. 
Auch bei dieser Substanz war das Eintreten der Reaction 
C,H,N,+4H,0 = 2CO, +4NH, 


zu erwarten, indem Dicyandiamid leicht in Melanurensiure, 


Guanidin, Amidodicyansiure und Biguanid verwandelt 
werden kann. 





1 Hallwachs, Annalen d. Ch. 153, 293. 
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1. Zersetzung mit Schwefelsiiure: 0+2174 g Substanz er- 
forderten 35°9 em" Salzsiiure oder 


Berechnet Gefunden 
NH,.... O-1761y O° 1752 y. 


2. Zersetzung mit Atznatron: 0° 1957 g Substanz gaben 
10003 g BaCO, oder (nach Abzug von O° 0097 g CO, der Lauge ) 


screchnet Gefunden 
CO,.... 0° 2046 4 O° 2156 4. 


5. Dieyandiamidin 


bildet bekanntlich leicht Harnstoff und Guanidin, aus denen 
es auch entsteht. Die Zersetzung erfolgt nach dem Schema 


C,H,N,0+3H,0—2C0, +4NH,, 


1. 0: 2940 g wasserfreien Dicyandiamidinsulfats gaben beim 
Kindampfen mit Schwefelsiiure 0:1718 g Kohlensiure; ferner 
wurden 27:1 cm’ Salzsiiure verbraucht, d. i. 


serechnet Gefunden 
lies s2, OReihe O-1718y 
NH, --. 0°1326 O- 1322 


2. 0:2653 g derselben Substanz, mit Atznatronlésung ab- 
gedampft, lieferten 0-9704 g Niederschlag; BaSO, und CO, der 
Lauge abgezogen, ergeben 


serechnet Gefunden 
ae 0-1544 q 0-1612 g. 





6. Melamin. 


Die Triamidocyanursiéure spaltet sich ganz entsprechend 
der Cyanursiure nach der Gleichung 


C,H,N, +6H,0 = 3C0, +6NH,. 
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388 F. Emich, 


0:2486 g schén krystallisirten Melamins verbrauchten nach 
dem Abdampfen mit Schwefelsiiure u. s. w. 40°8 em’® Salz- 
siure, d. i. 





Berechnet Gefunden 
NH,.... 0°20194 0-1991 g. 


Ebenso gilt auch die Reaction fiir das 


7. Ammelin, 


welches sich nach dem Schema 


C,H.N.O0+5H,O =3C0, +5NH, 
zersetzt. 

Zur Anwendung gelangte Ammelin, das nach Klason! 
durch Umkrystallisiren aus warmer Sodalésung gereinigt wor- 
den war. 

0:1644g Substanz, mit Schwefelsiiure abgedampft, brauchten 
23:0 em’ Salzsiiure oder 





Berechnet Gefunden 
NH,.-.. 0-11019 0-1122 y. 


8. Biuretdicyanamid. 


Das nach Rasitski*® durch Zusammenschmelzen von 
Guanidinearbonat mit Acetylharnstoff dargestellte Biuretdicyan- 
amid soll nach diesem Forscher behufs Reinigung zuerst in das 
salpetersaure Salz tibergefiihrt und letzteres noch fiinf- bis sechs- 
mal umkrystallisirt werden. Dieses etwas umstiindliche Ver- 
fahren wurde dahin abgektirzt, dass man die wisserige Lésung 
der Schmelze mit Wasser auszog und das beim Eindampfen auf 
ein kleines Volumen gewonnene Rohproduct einerseits der 
Elementaranalyse unterzog, anderseits mit Schwefelsiiure wie 
immer bebandelte. Es war nimlich zu vermuthen, dass die Ver- 
unreinigungen doch nur ,, Amide der Kohlensiure* wiren und dann 
musste bei der Zerlegung mit Schwefelsiiure aller Kohlenstoff 





J. f. pr. Ch. (2) 38, 296. 


1 
2 Rasinski, J. f. pr. Ch. (2) 27, 157. 
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als Kohlensiure, aller Stickstoff als Ammoniak auftreten. Das 
war der Fall, und das Biuretdicyanamid zersetzt sich daher im 
Sinne der Gleichung 


C,H,N,0,+4H,0 = 4CO, +5NH,. 


senda 


1. 0°1577 g, mit Kupferoxyd verbrannt, lieferten 0-1684 q 
Kohlensaure. 

2. 0° 1242 g, nach Dumas verbrannt, gaben 59°5 em’ Stick- 
stoff in Schiff’s Apparat bei 19° C. und 723-2 mm Druck. 

3. 0-1451 g wurden mit Schwefelsiure eingedampft; die 
Kohlenséure wog 0-1546 g, an Salzsiiure wurden 19-5 em’ ver- 
braucht. 

Daraus ergeben sich folgende Zahlen: 


aus der Elementaranalyse bei der Zersetzung mit H,SO, 
berechnet getunden 
—— EO ee ee 
-19 99.19 
Rint tens 29°19, 29°19), 
Bvindesas D3*5D 04°0 


9, Melem. 


Wie Klason‘ angibt, liefert das Melem beim Kochen mit 
Kalilange Melanurensiure. Schon desshalb war zu erwarten, 
dass seine Zersetzung nach dem Schema 


C,H,N,,+12H,0 — 6CO, +10NH, 


erfolgen wiirde. Dies bestiitigte der Versuch. 
0:2749 g nach Klason aus Rhodanammon erhaltener Sub- 
stanz wurden mit Schwefelsiure behandelt und 44:4 em’ Salz- 


siure verbraucht, d. i. 
Berechnet Gefunden 
NH,... 0°2146 94 O° 2167 ¢. 





10. Ammelid. 


Ohne Riicksicht auf die Frage, ob in dem nach Liebig? zu 
gewinnenden Ammelid ein chemisches Individuum von der Formel 





1 J. f. pr. Ch. (2) 33, 287. 
2 Liebig, Annalen d. Ch. 10, 30. 
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390 F. Emich, 


C,H,N,0, enthalten sei, soll nur erwiihnt werden, dass man nach 
Gabriel‘! beim Erhitzen von Ammelinnitrat bis zum Festwerden 
der anfangs breiigen Masse ein Product bekommt, das 50°71 bis 
51°59°/, N-Gehalt besitzt. 

Das Verhalten einer solehen Substanz beim Abdampfen mit 
Schwefelsiure war jenes der tibrigen , Amide der Kobhlensiéure*. 
Dem im Riickstande enthaltenen Ammoniak entsprachen 
50°98°/, N. 

0:2230 g Substanz erforderten 28:3cm’ Salzsiture = 0°1381 9 
NH,. 
Wenn also der Kérper C,H,N,O, unter den angegebenen 
Verhiltnissen gebildet wird, so zerfallt auch er bei der Behand- 
lung mit Schwefelséure nach der Reactionsgleichung 


C,H,N,0,+9H,0 = 6CO, +9NH,. 


11. Cyamelursdure. 


Diese von Henneberg entdeckte Siure bildet bekanntlich 
leicht Cyansaéure, Mellon, Cyanilsiure und Cyanur- 
siure. Die durch Anwendung von Schwefelsiure oder Atznatron 
vor sich gehende Zersetzung entspricht dem Schema 


C,H,N,0,+9H,0 = 6CO, +7NH,, 


wie folgende Versuche zeigen. 

1. 0:4223 g schin krystallisirten, nach Volhard? dar- 
gestellten cyamelursauren Kaliums C,K,N,O, erforderten nach 
der Behandlung mit Schwefelsiure 30-7 em*® Salzsiure, d. i. 





Berechnet Gefunden 
NH,.... 0-1502 9 0-1498 g. 


2. 0:4044 g derselben Substanz, wie oben behandelt, gaben 


Berechnet Gefunden 
CO,.... 0°3181g 0-3181 g. 





1 Gabriel, Ber. d. d. ch. Ges. 8, 1166. 
2 Volhard, J. f. pr. Ch. (2) 9, 29. 
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3. 03496 g, mit Atznatron im Silberkolben eingedampft 
lieferten 1°3968 g BaCO, (in der Lauge 0°0301 g CO,) oder 


? 








Berechnet Gefunden 
CO,.... 0-27499 0 +2816 g. 


12. Melam. 


Da Melam leicht in Ammelin, Cyansiure und Cyanur- 
siure iibergefiihrt werden kann, liess sich auch von dieser Ver- 
bindung erwarten, dass die Zersetzung nach der Gleichung 


C,H,N,,+12H,0 = 6CO, +11NH, 


erfolgen werde. Die Richtigkeit dieser Voraussetzung bestitigen 
die folgenden Versuche: 

1. 0°1573 g, mit Schwefelsiure behandelt, erforderten 
25-7 em® Salzsiiure oder 


Berechnet Gefunden 
NH,.... 0°1253 9 0-1254 g. 


2. 0°2006 g Substanz (von anderer Darstellung), ebenso 
verarbeitet, verlangten 32:4 em’ Salzsiure und entwickelten 
auch 0°2246 g CO,, d. h. 


Berechnet Gefunden 
CO,.... 0°2249 4 0: 2246 y 
NH,.... 0° 1598 0-1581 


13. Mellon. 


Dieser, dem Melam und der Melanurensiiure so nahe- 
stehende Kérper zerfillt ebenfalls im Sinne des Schemas 


C,H,N, +12H,0 —6CO, +9NH,. 


0-2279 g Substanz brauchten 35-1 cm’ Salzsiure nach der 
Behandlung mit Schwefelsaure, d. i. 





Berechnet Gefunden 
NH,.... 0°1736 g 0-1713 9. 
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390 F. Emich, 


C,H,N,0, enthalten sei, soll nur erwihnt werden, dass man nach 
Gabriel‘! beim Erhitzen von Ammelinnitrat bis zum Festwerden 
der anfangs breiigen Masse ein Product bekommt, das 50°71 bis 
51-59°/, N-Gehalt besitzt. 

Das Verhalten einer solehen Substanz beim Abdampfen mit 
Schwefelsiure war jenes der tibrigen ,, Amide der Kohlensaure*. 
Dem im _ Riickstande enthaltenen Ammoniak entsprachen 
50-98°/, N. 

0°2230 g Substanz erforderten 28-3cm’ Salzsiiure = 0°13819 
NH,. 
Wenn also der Kérper C,H,N,O, unter den angegebenen 
Verhiltnissen gebildet wird, so zerfallt auch er bei der Behand- 
lung mit Schwefelséure nach der Reactionsgleichung 


C,H,N,O, +9H,0 = 6CO, +9NH,. 


11. Cyamelursidure. 


Diese von Henneberg entdeckte Siure bildet bekanntlich 
leicht Cyansiure, Mellon, Cyanilsiure und Cyanur- 
siure. Die durch Anwendung von Schwetelsiure oder Atznatron 
vor sich gehende Zersetzung entspricht dem Schema 


C,H,N,0,+9H,0 = 6CO, +7NH,, 


wie folgende Versuche zeigen. 

1. 0:4223 g schién krystallisirten, nach Volhard?’ dar- 
gestellten cyamelursauren Kaliums C,K,N,O, erforderten nach 
der Behandlung mit Schwefelsiiure 30-7 cm* Salzsiiure, d. 1. 





Berechnet Gefunden 
NH,.... 0-1502 9 0-1498 gq. 
2. 0:4044 g derselben Substanz, wie oben behandelt, gaben 
Berechnet Gefunden 
i 0-31819 0-3181 g. 





1 Gabriel, Ber. d. d. ch. Ges. 8, 1166. 
2 Volhard, J. f. pr. Ch. (2) 9, 29. 
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3. 03496 g, mit Atznatron im Silberkolben eingedampft, 
lieferten 1°3968 g BaCO, (in der Lauge 0°0301 g CO,) oder 


rs 
‘ 
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Berechnet Gefunden 
| 0:2749 g O0+2816 q. 


12. Melam. 


Da Melam leicht in Ammelin, Cyansiure und Cyanur- 
siure tibergefiihrt werden kann, liess sich auch von dieser Ver- 
bindung erwarten, dass die Zersetzung nach der Gleichung 


C,H,N,,+12H,O = 6CO, +11NH, 


erfolgen werde. Die Richtigkeit dieser Voraussetzung bestiitigen 
die folgenden Versuche: 

1. 0°1573 g, mit Schwefelsiiure behandelt, erforderten 
25-7 em’ Salzsiiure oder 


Berechnet Gefunden 
NH,.... 0°1253 4 O-1254 g. 


2. 0°2006 g Substanz (von anderer Darstellung), ebenso 
verarbeitet, verlangten 32:4 em’ Salzsiure und entwickelten 
auch 0° 2246 g CO,, d. h. 


Berechnet Gefunden 
CO,.... 0°22499 02246 y 
NH,.... 0°1598 0-1581 


13. Mellon. 


Dieser, dem Melam und der Melanurensiure so nahe- 
stehende Kérper zerfillt ebenfalls im Sinne des Schemas 


C,H,N, + 12H,0 —6C0, +9NH,. 


0-2279 g Substanz brauchten 35:1 cm’ Salzsiiure nach der 
Behandlung mit Schwefelsiure, d. i. 


Berechnet Gefunden 


ee 4 





NH,.... 0°1736 g 0-17135 g. 
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392 F. Emich, 


Endlich wurde noch fiir den 


14. Mellonwasserstoff 


gezeigt, dass sich auch bei ihm die Reaction 
C,H,N,,+ 18H,O—9C0, +13NH, 


volilzieht, wenn man die Substanz mit Schwefelsiure abdampft. 
Bei Anwendung von 0: 2051g Mellonkalium C,K,N,, wurden 
23°2 em® Salzsiure verbraucht, d. i. 


Berechnet Gefunden 
NH,.... 0°11159 01132 g. 





Noch eines Versuches soll Erwihnung geschehen, der wie 
kein anderer zeigt, dass die Reaction in allen Fillen eine Wasser- 
wirkung ist. In einem schmiedeeisernen, verschraubbaren Rohre 
wurden Harnstoff, Guanidincarbonat, Dicyandiamid, 
Biuret, Cyanurséiure, Melem und Mellon (von jedem etwa 
O-1q) mit 30cm’ Wasser vier Stunden lang auf circa 300° erhitzt. 
Der durch Eisenoxyd getriibte Rohrinhalt enthielt nach dem 
Filtriren nur Kohlensiure und Ammoniak, denn eine am 
Platinblech verdampfte Probe hinterliess keinen nennenswerthen 
Riickstand und die mit Salzsiure aufbrausende, damit neutrali- 
sirte und mit Platinchlorid versetzte iibrige Fltissigkeit schied 
reinen Platinsalmiak aus: 

0-6085 g bei 125° getrockneten Niederschlags hinterliessen 
beim Gliihen 0-2677 g Pt oder 


Berechnet Geftunden 
OO Se eee ae 
pad 43-90°/, 43-999/,. 


Wenn die besprochene Reaction fiir ,Amide der Kohlen- 
siiure“ charakteristisch ist, so soll sie bei Kérpern, welche mit 
ihnen blos isomer sind, im tibrigen aber in keinem oder nicht in 
dem oben angedeuteten engen Zusammenhange stehen, nicht ein- 
treten. So wire z. B. Knallsiure C,H,N,O, isomer mit Cyan- 
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amidokohlensiure, Fulminursaiure C,H,N,O, isomer mit 
Cyanursiure, Isuretin CH,N,O isomer mit Harnstoff. Obwohl 
schon die bekannten Umsetzungen (wie die leichte Bildung von 
Hydroxylamin aus den angefiihrten Substanzen, dann das 
Auftreten von Ameisensiiure und Stickstoff unter den Zer- 
setzungsproducten des Isuretins beim Behandeln mit Wasser) 
einen glatten Zerfall in Kohlensiiure und Ammoniak nicht er- 
warten liessen, habe ich doch in dieser Richtung einige Ver- 
suche ausgefiihrt, von denen nur die folgenden hier Platz finden 
mogen. 

1. Wurden 0-7312 g exsiceatortrockenes Knallqueck- 
silber in einem vollig mit Kohlensiure gefiillten Kélbchen mit 
verdiinnter Schwefelsiure eingedampft und die sich entwickeln- 
den Gase iiber Kalilauge wie bei der Dumas’schen N-Bestimmung 
aufgefangen, so erhielt man nach dem Verdriingen des im Kolben 
befindlichen Gases 23°2 em’ unabsorbirbares Gasgemisch, 
welches nach einer fliichtigen Analyse (im Vorlesungseudiometer ) 
vorzugsweise aus Stickstoffoxydul und Kohlenoxyd bestand. 

2. Als 0°6152 g fulminursaures Ammonium mit 
Schwefelsiiure wie immer behandelt wurden, waren zur Neutrali- 
sation des Ammoniaks 45:4 em’ Salzsiiure erforderlich, die 
+2215 g Ammoniak entsprechen. Die Rechnung wiirde fiir den 
Gesammt-Stickstoff 0° 2870 g Ammoniak verlangen. 

Ubrigens wiiren noch manche Kérper von der allgemeinen 
Formel C,,H3,,2)N,Oom—, in der hier besprochenen Weise zu 
untersuchen, so etwa I[socyanilsiure, [socyanursiure, «-Isoful- 
minursdure und /-Isofulminursiiure (welche simmtlich procentisch 
dieselbe Zusammensetzung wie Cyansiiure besitzen), ferner 
Stryphninsiiure und Azulmoxin C,H,N.O,; vielleicht kann ich 
dariiber spiter berichten. Von diesen Verbindungen lisst sich 
die Reaction keineswegs als wahrscheinlich vorher sagen, wie 
das bei jenen Verbindungen der Fall war, die schon dureh ihr 
Entstehen zu , Amiden der Kohlensiure“ gestempelt sind. Jeden- 
falls aber diirften dafiir manche noch zu entdeckende Kérper, die 
mit den oben besprochenen in naheliegenden Beziehungen stehen 
werden, ein analoges Verhalten zeigen, so z. B. das Triguanid: 
NH, .C(NH).NH.C(NH).NH.C(NH). NH,. 
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394 F. Emich, Amido der Kohlensiiure. 


Fasst man mit bereits Bekanntem das Ergebniss dieser 
Arbeit zusammen, so lasst sich Folgendes aussprechen: Die 
direct oder indirect aus Kohlenséure und Ammoniak 
unter Wasseraustritt entstehenden Kirper: Cyan- 
siure, Cyamelid, Harnstoff, Cyanamid, Guanidin, Car- 
baminsiure, Cyanamidokohlensi&ure, Biuret, Amido- 
dicyansaiure, Dicyandiamidin, Dicyandiamid, Bigua- 
nid, Cyanursiure, Cyanilsaéure, Carbonyldiharnstoff, 
Melanurensiure, Ammelin, Melamin, Biuretdicyan- 
amid, Carbonyldibiuret, Mellon, Melam, Cyamelur- 
siure, Ammelid, Melem und Mellonwasserstoff nehmen 
bei hoher Temperatur leicht Wasser auf und zerfallen 
glatt in Kohlendioxyd und Ammoniak. 

















Uber den Einfluss der Gegenwart inactiver Substan- 
zen auf die polaristrobometrische Bestimmung des 
Traubenzuckers 


von 


Prof. Richard Pribram. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1888.) 


Bekanntlich wird die specifische Drehung fast aller activen 
Substanzen durch verschiedene Lisungsmittel in ungleicher Weise 
veriindert. Solche Anderung tritt auch bei Lisungen auf, welche nur 
eine Fliissigkeit, aber daneben noch eine geliste inactive Substanz 
oder deren mehrere enthalten. Gernez' hat kiirzlich, ankniipfend 
an Versuche von Biot? und Pasteur? fiir die Weinsiiure nach- 
gewiesen, dass deren optische Drehung durch die Gegenwart von 
Molybdiin- und Wolframsiiure und deren Salze erhéht wird und 
hervorgehoben, dass auch Formanid, Acetamid, Harnstoff, ferner 
von Siiuren Arsenige- und Arsensiiure, sowie Antimonsiiure und 
die Salze dieser Siituren in ahnlicher Weise wirken. W. Hart- 
mann* wies fiir die Camphersiiure nach, dass das Drehungs- 
vermégen derselben durch den Eintritt von Metallen an Stelle des 
Wasserstoffs erniedrigt werde, wiihrend schon friiher festgestellt 
worden ist, dass Weinsiure, Apfelsiiure, Asparaginsiiure u. a. in 


1 Recherches sur l’application du pouvoir rotatoire a Pétude de certains 
composés qui se produisent dans les solutions d’acide tartrique. Compt. 
rend. 104, 783. 

2 Mémoires de Il’ Academie des sciences. 16, 259 (1837). 

3 Annales de Chimie et de Physique 59, 206. 

4 Berichte der d. chem. Gesellschaft 21, 221 ff. 


30* 
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396 R. P¥ibram, 


ihren Salzen ein griésseres Rotationsvermégen besitzen als im 
freien Zustande. 

Neuerlich hat Landolt! auf diese Verhiltnisse aufmerksam 
gemacht, und den Gedanken angeregt, die Anderung des Rota- 
tionsvermégens activer Substanzen durch inactive, als Grundlage 
fiir die Analyse nicht activer Substanzen mit Hilfe des Polaristro- 
bometers zu beniitzen. Er fiihrt als Beispiel die Bestimmung der 
Borséiure in wiisseriger Lisung an, welche sich mit Hilfe von 
Weinsiure ausfiihren lasst, deren Drehungsvermiégen bei stei- 
gendem Zusatz der ersteren Saure in erheblichem Grade zunimmt. 

Es ist klar, dass sich dieser Einfluss inactiver Substanzen 
in jenen Fallen, wo es sich um die quantitative Bestimmung 
mittelst des Polaristrobometers bei solchen Liésungen handelt, 
welche ausser der activen Substanz noch verschiedene inactive 
enthialt, in stjrender Weise bemerkbar machen kann. Es war 
mir von Interesse, einen Einblick in diese Verhiltnisse zu 
gewinnen und ich habe dabei zunichst die Bestimmung des 
Traubenzuckers ins Auge gefasst. 

Die optische Ermittlung dieses Zuckers in Diabetesharn wird 
ja in der drztlichen Praxis so hiufig bentitzt und man geht dabei 
von der Voraussetzung aus, dass der diabetische Harn auf die 
Polarisationsebene ebenso einwirkt, wie eine reine Traubenzucker- 
lésung von gleichem Gehalt und nimmt an, dass die neben dem 
Zucker im Harne vorkommmenden inactiven Substanzen die 
Drehung nicht beeinflussen. Exacte Versuche hieriiber existiren 
meines Wissens nicht und es ist tiberhaupt erst in letzter Zeit 
miglich geworden, dieser Frage niher zu treten, da die durch 
Landolt? und Lippich® verbesserten Halbschatten-Polaristro- 
bometer eine weit schirfere Bestimmung der Drehungswinkel 
erméglichen als die alteren Apparate. Es schien mir deshalb nicht 
iiberfliissig den Einfluss einiger Bestandtheile des Diabetesharnes 
auf die Zuckerbestimmung einer genaueren Priifung zu unter- 





1 Sitzungsberichte der kin. preuss. Akademie der Wissensch. zu 
Berlin Bd. 48, S. 983. 

2 Zeitschr. fiir Instrumentenkunde II, 121. 

3 Sitzungsber. der kais. Akademie der Wissensch. Wien 91, 1059 — 
Zeitschr. f. Instrumentenkunde LI, 167. 
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ziehen. Bei dieser Untersuchung habe ich in erster Linie das Ver- 
halten des Acetons beriicksichtigen zu sollen geglaubt, da das- 
selbe bei schwereren Fillen von Diabetes in nicht unbetriicht- 
licher Menge in Harn auftritt und weil Tollens fiir Rohrzucker 
festgestellt hat, dass Aceton die Rotation desselben erhéht'. In 
der That hat die Gegenwart von Aceton auch eine nicht unerheb- 
liche Zunahme der Drehung des Traubenzuckers zur Folge. 

Die Versuche, iiber welche ich in Folgendem berichten will, 
haben jedoch noch nach anderer Richtung zu einem interessanten 
Ergebnis gefiihrt, indem festgestellt wurde, dass sich der Einfluss, 
welchen das Aceton auf die Drehuag ansiibt, durch eine einfache 
Formel ausdriicken liisst, welche es erméglicht, mit Hilfe von 
Traubenzucker den Acetongehalt in einer wisserigen Lisung zu 
hbestimmen. 

Zur Untersuchung diente ein von dem Universitiitsmecha- 
niker R. Rothe in Prag angefertigter mit Lippich’schem Polari- 
sator versehener Halbschattenapparat, dessen Theilkreis 0-01° 
und dessen Nonius 0:O001° ablesen liess. Zu allen Versuchen 
wurde ein und dieselbe Fliissigkeitsréhre verwendet, welche, wie 
eine Controlmessung ergab, genau 2 dm Liinge hatte. Durch Anwen- 
dung eines Wasserbadmantels war es leicht, die Temperatur 
constant bei 20° C. zu erhalten. Als Lichtquelle beniitzte ich die 
von Landolt? angegebene Natriumlampe. Jeder Beobachtung im 
gefiillten Rohre wurde die zugehérige Nullpunktsbestimmung an- 
gefiigt, die Ablesung stets in zwei entgegengesetzten Quadranten 
vorgenommen und Druck auf die Verschlussplatten des Fliissig- 
keitsrohres selbstverstindlich sorgfiltig vermieden. 

Die Darstellung des dazu erforderlichen Traubenzuckers 
erfolgte theils nach dem Soxhlet’ schen Verfahren, theils wurde 
ein von Merk in Darmstadt bezogener sogenannter chemisch 
reiner Traubenzucker beniitzt, welchen ich noch durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren und scharfes Pressen reinigte. 


1 Bei Anwendung 10°/,iger Lésungen von Rohrzucker in Gemengen 
von etwa 3 Vol. Aceton und 1 Vol. Wasser fand Tollens (Ber. d. d. chem. 
Gesellsch. 13, 2297), dass, wenn 

fiir Wasser die Drehung |« D) = 66°607 ist, dieselbe 
fiir Aceton + Wasser......... 67°396 betriigt. 

2 Zeitschr. fiir Instrumentenkunde IV, 390. 
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398 R. Piéibram, 


Die Anfertigung der Lésungen geschah in folgender 
Weise: 

Es wurde zunichst durch Auswdgen eine concentrirtere 
Liésung von Traubenzucker in Wasser hergestellt; dieselbe war 
farblos. Sie wurde zur Bestimmung der specifischen Drehung des 
Zuckers verwendet. Da der Traubenzucker bekanntlich Birotation 
zeigt, so musste die Liésung lingere Zeit stehen gelassen und 
zwischendureb wiederholt untersucht werden. Erst nach cirea 
30 Stunden blieben die Ablesungen constant und die aus den- 
selben berechnete specifische Drehung erwies sich iiberein- 
stimmend mit den Angaben von Tollens. Hiernach konnte der 
Traubenzucker als rein angesehen werden. Von dieser concen- 
trirten Lésung wurde in einem sorgfaltig calibrirten Gefiisse 
immer dieselbe Menge mit verschiedenen Mengen Aceton (spiiter 
auch mit anderen inactiven Substanzen, deren Einfluss auf die 
Drehung des Zuckers gepriift wurde s. u.) versetzt und dann 
immer zu dem gleichen Volum mit Wasser aufgefiillt'. Es 
waren also immer dieselbe Zuckerquantitit, dagegen wechselnde 
relative Mengen von Wasser und der anderen in Anwendung 
gezogenen inactiven Substanz vorhanden, Zum Vergleiche diente 
eine ausschliesslich mit Wasser auf dasselbe Volum gebrachte 
Zuckerlisung. Jedesmal wurde die Vorsicht gebraucht, die 
Lésungen, selbstverstiindlich unter Vermeidung jeder Verdun- 
stung, so lange stehen zu lassen, bis die Drehung constant 
geworden war. Dies wurde durch wiederholte Untersuchung 
controlirt. Nur die zuletzt erhaltenen Ablenkungswinkel dienten 
zum Vergleiche. 

In dieser Weise wurden mehrere Reihen von Versuchen unter 
Zugrundelegung verschiedener Zuckerquantititen durchgeftibrt. 
Auf die ausfiihrliche Wiedergabe des umfangreichen Zahlen- 
materiales glaube ich verzichten zu kénnen und theile in nach- 
folgender Tabelle zunichst die Resultate einer Versuchsreihe 
mit, bei welcher die einzelnen Lésungen in 100 em’ — 15°68 g 
wasserfreier Glycose enthielten. Die angefiihrten Werthe fiir a 
sind die Mittel aus je 20 Beobachtungen. Die grésste Differenz 
der einzelnen Ablesungen betrug + 0:02°. In der Regel waren 





1 Die Messung geschah stets bei 20° C. 
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400 R. Piibram, 


Berechnet man mit Hilfe dieser Formel die Werthe fiir ap, 
so ergeben sich fiir die beobachteten und die berechneten 
Drehungswinkel folgende Differenzen: 

















| | | 
Procente an % % | ‘ 
Aceton : sian | oh | ee 
| 0 16587 | 16°587 0-000 
4 16°711 | 16°691 + 0°020 
5 16-810 16-795 + 0015 
12 16-915 | 16-899 + 0-016 
16 17-007 | 17-003 +. 0-004 
20 17-100 17-107 — 0007 
24 17°187 | 17-211 — 0-024 
40 17-622 | 17 627 — 0-005 
50 17°884 | 17°887 — 0:003 
| 











Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der frither angege- 
benen Empfindlichkeit des Instrumentes véllig zufriedenstellend. 
Die Formel gibt, wenn aus dem beobachteten Winkel auf die Pro- 
cente gescblossen wird, die Procente mit ausreichender Genauig- 
keit, da der Fehler nicht ein Procent betragen kann. 

Es liegt nahe die Frage aufzuwerfen, wie man sich diesen 
Einfluss des Acetons, der sich in einer Erhéhung der Rotation des 
Zuckers auspriigt, vorzustellen habe. Man kénnte vielleicht zu- 
nichst an eine Verbindung der Glycose mit Aceton denken. 
Schiff'hat kiirzlich solche Verbindungen dargestellt, aber zugleich 
nachgewiesen, dass sie sehr hygroscopisch sind und mit Wasser 
sofort in ihre Componenten zerfallen. Sie kommen also hier, wo 
es sich um wasserhaltige Lésungen handelt, nicht in Betracht, 
Berticksichtigt man aber die Eigenthtimlichkeit des Trauben- 
zuckers, in wisseriger Lésung Birotation zu zeigen, so scheint in 
diesem speciellen Falle die Beantwortung der angeregten Frage 
sich ziemlich einfach zu gestalten. Wie Dubrunfaut, Erdmann 
und Béchamp nachgewiesen haben’, hingt die Erscheinung der 


1 Annalen der Chemie 244, 24. 
2 Vergl. Landolt, Das optische Drehungsvermégen organ. Substan- 


zen. Braunschweig 1879, 8. 58. 
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Birotation des Traubenzuckers damit zusammen, dass diese 
Zuckerart in zwei Modificationen auftreten kann, einer krystal- 
linischen und einer amorphen, welche letztere durch Schmelzen 
entsteht. Nur die krystallinische Form zeigt anfiinglich das hohe 
Drehungsvermigen, die amorphe gibt sogleich das niedrige und 
es muss daher die erste, wenn sie in Lisung sich befindet, all- 
miilig in die zweite tibergehen. 

Die hohe Rotation wird vielleicht dadurch bewirkt, dass nach 
dem Liésen der Krystalle anfinglich noch Moleciilgruppen von 
activem Bau (Krystallmoleciile) in der Fltissigkeit sich befinden, 
und so zu der Wirkung der Einzelmoleciile auch noch die 
Krystalldrehung hinzukiémmt. Die Krystallmoleciile zerfallen aber 
allmiilig und es bleibt schliesslich die constante moleculare 
Rotation tibrig. 

Wiahrend nun in wisserigen Zuckerlisungen eine allmiilig 
bis zu einer gewissen Grenze fortschreitende Verminderung der 
Rotation bemerkbar ist, zeigen acetonhaltige Lisungen das ent- 
gegengesetzte Verlalten, nimlich eine langsame bis zu einem 
Maximum fortschreitende Vermehrung, wie aus folgender Zu- 
sammenstellung ersichtlich: 

Antangs- Nach 24 Nach 48 


beobachtung Stunden Stunden 
20 20 20 
*p % p ad 


a 


Zuckerlésung mit 50°/, Aceton 16°587 17°245 17-884 
" » 40, »  17°010 17°575 = 17°587 


Ist die oben erwihnte Erklirung der Ursache der Birotation 
richtig, dann kénnte man annehmen, dass durch Zufiigung von 
Aceton wieder ein Zusammentreten der Einzelmolectile des 
Zuckers zu grisseren Gruppen erfolgt und zwar um so mehr, je 
mehr Aceton in der Lésung vorhanden ist. Die Bildung solcher 
grésserer Moleciilgruppen wiirde allmilig erfolgen, bei einer 
50°/, Aceton haltenden Lisung wiire die Grenze erst nach 
48 Stunden erreicht. In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung 
steht die durch Versuche ermittelte Thatsache, dass wenn der 
Gehalt der Lésung an Aceton 50°/, tibersteigt, eine Triibung der 
Fltissigkeit eintritt, die anfiinglich beim Schiitteln wieder ver- 
Schwindet, bei weiterer Zugabe von Aceton sich jedoch erhilt 














in 


RELIES LEE OE POMEL AABN 


(ee Pe + he 


— 
+ i ee 





+ gts Ree See eS 


WP Por aE, 


SRS POE EO. ers 


A OG ROS ge 


Ot ~ tn eng iagal sitmc oadh: Aer sina iblpaig ts RGF 


pia 


eT ee a 


a > ~~ " a i 
<— . Seaienreall ooo = ere hag SREY EE gig eet ee par <r jee 1 
we agen. imap”? c : eons ES Peat aoe ee © ole 
‘ > e ~~. £ “ . a . oe * . 7 
= —. oy ee ae 4 é - _-— > ny Fs 
TAF tae co finn lg As ea on ree asehecaps” ary OO ge stew s,.., eee te bk Se pebteee’ ptik Ges ee at ee = 





Wiirra ri 
~< 


= oe 
‘— we OS < 


Ft eg 


—_ 
f= 
ip eae 


ne 


FLSA 





402? R. Piibram, 


und zunimmt. In reinem Aceton ist der Traubenzucker nicht 
léslich. 

Es war mir von Interesse, das Verhalten der Lisungen von 
gleichem Zuckergehalt und wechselndem Aceton- und Wasser- 
gehalt beim Durchfliessen durch capillare Réhren kennen zu 
lernen. Zu den Versuchen dienten dieselben Lisungen, deren 
Drehungsvermiégen bestimmt worden war und es wurde derselbe 
Apparat beniitzt, den ich schon friiher bei meinen Untersuchungen 
iiber die specifische Zihigkeit in Anwendung gezogen habe.! 

Da das Aceton eine wesentlich geringere Ziihigkeit besitzt 
als das Wasser’, so hiitte méglicherweise steigender Acetongehalt, 
bei gleichzeitig verminderter relativer Wassermenge, die Zihig- 
keit der Fltissigkeit herabdriicken kiénnen. Die Versuche ergaben 
jedoch mit Steigerung des Acetongehaltes der Lisung eine Zu- 
nahme der Zihigkeit. Dies kann als Stiitze der oben ausgespro- 
chenen Ansicht gelten, denn es ist leicht verstiindlich, dass durch 
Zusammentreten der Einzelmoleciile zu grésseren Gruppen die 
innere Reibung erhéht werden kann. Ich will jedoch nicht unter- 
lassen hervorzuheben, dass, soweit meine Versuche bis jetzt 
reichen, die angegebene Erklirung nur fiir Traubenzucker zulassig 
erscheint. 

Versuche, die in meinem Laboratorium mit Weinsiure vor- 
genommen wurden und tiber die ich bald in der Lage sein werde, 
ausfiihrlicher zu berichten, haben ergeben, dass die Drehung 
dieser Siiure durch Aceton in erheblicher Weise verringert wird.? 
Fiir diese Erscheinung kann wohl die oben angegebene Erklarung 
nicht als giltig angesehen werden. Beke untlich zeigt Weinsiure 
auch keine Birotation. 

Die im Vorstehenden besprochene Erhéhung der Drehung 
des Traubenzuckers durch Aceton wird bei der polaristrobo- 
metrischen Bestimmung des Zuckers im Diabetes-Harn dann zu 
beriicksichtigen sein, wenn es sich um Harne handelt, welche 





1 Uber die specifische Ziihigkeit der Fliissigkeiten und ihre Beziehung 
zur chemischen Constitution. Sitzungsber. d. k. Akademie der Wissensch. 
80, IT, S. 17 (1879). 

2 Die specifische Ziihigkeit derselben bei 20° C. betriigt 22. Vergl. 
Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 84, II (1881). 

3 Vergl. Landolt, Berichte d. d. chem. Gesellsch, 13, 2332. 
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mehr als 5°/, Zucker enthalten und bei welchen der Acetongehalt 
ein Procent tibersteigt. Unterhalb dieser Grenze konnte mit dem 
friiher beschriebenen Halbschattenapparat keine angebbare Diffe- 
renz in der Ablenkung durch reine und acetonhaltige Zucker- 
lésung constatirt werden. 

Da in Fillen von Diabetes die Harnstoffausscheidung in 
enormer Weise gesteigert zu sein pflegt, so habe ich auch einige 
Versuche angestellt, um den Einfluss des Harnstoffs auf die 
optische Bestimmung des Zuckers kennen zu lernen. 

Die Herstellung der Lésungen erfolgte in analoger Weise wie 
friiher angegeben. In immer derselben Menge Zuckerlésung wurden 
verschiedene Mengen Harnstoff gelist und dann mit Wasser zu 
dem gleichen Volum aufgefiillt. 100 em’ der einzelnen Lisungen 
enthielten 15-797 g wasserfreier Glycose und wechselnde Harn- 
stoff- und Wassermengen. Die Werthe fiir «*? in folgender Tabelle 
sind die Mittel aus je 20 Beobachtungen: 





























| | 
Procentgehalt 20 | | [ =| “ = 
; o _ - - 
aut D | Differenz | 100 x 
Harnstoff fiir (= 2 dm | | “Te 
| | | 

en F ae | 
| 280 o 0 | 16°714 52°91 
| os as | | 

- eos | —— 

S22 = 4 | 16-693 | —O-021) 52-84 

Sf © & | 

| - . r 2 8 | 16°621 — 0072 52°61 
ae = 

} ye i id | , 
) 2 ae 12 | 16°500 | —0-121 52-23 
| ©@k & | | | 
| Siu 16 | 16-411 | — 0-089 51-95 | 
a in | | 
| | | 


Wie diese Zusammenstellung zeigt, bewirkt Harnstoff eine 
Verminderung der Drehung des Traubenzuckers. Die Differenzen 
sind jedoch hier zu klein, als dass sich aus den erhaltenen Zahlen 
ein bestimmtes Gesetz ableiten liesse. Der fiir 4°/, Harnstoff 
erhaltene Ausschlag steht noch an der Grenze der miglichen 
Beobachtungsfehler des Instrumentes. Immerhin wiire dieser 
Einfluss des Harnstoffes namentlich bei zuckerarmen Harnen 
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zu beachten, da ein geringer Zuckergehalt verdeckt werden und 
der Beobachtung entgehen kann. 

Noch méchte ich erwihnen, dass auch Ammoniumsalze die 
Drehung des Zuckers zu vermindern im Stande sind. Ich habe in 
dieser Beziehung das Ammoniumearbonat niiher untersucht. 
Folgendes sind die erhaltenen Werte. 





er a | et 


2 We ga ede Raa ee. 











Procentgehalt 20 
_ ae! [=]; = 
, D 0 100 « 
Ammoninm- | fiir 7 = 2 dm ] 
carbonat ¥ 
a 2 0 17°392 52°831 
ss 
S = 5 2 17 +249 — 0:143 52°397 
or 
ce 2 4 17°194 — 0°198 52-224 
.s. 6 
=F in . -.aN8 AR 20 
: Sp | = 6 16°908 — 0°484 51-361 
red 
ba z 2 8 16-825 — 0°567 51°109 
= eal 
_ = 10 16-741 — 0°651 50°853 




















Auch Phosphate kénnen die Rotation des Traubenzuckers 
im Sinne einer minimalen Verringerung beeinflussen. Indess 
macht sich diese Wirkung erst bei einem Gehalt von 8—10°/, 
bemerkbar. 

Worm-Miiller!, welcher eine grosse Reihe vergleichender 
Bestimmungen des Traubenzuckers im Harne durch Titrirung und 
Polarisation durehgefiihrt hat, fand bei letzterem Verfahren durch - 
schnittlich 0:35°/, weniger Zucker als bei Titrirung. Er halt die 
Titrirung ftir die richtigere Bestimmungsmethode und glaubt, dass 
die im Harn der Diabetiker vorkommenden linksdrehenden 
Stoffe die Differenzen, welche in einigen Fallen auf 0-7 bis 2° 4°/, 
gesteigert wurden, bedingen. Es ist jedoch nicht nothwendig, in 
allen Fallen an das Vorhandensein linksdrehender Substanzen zu 
denken, da, wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich, auch manche 
inactive Bestandtheile des Harnes die Zuckerbestimmung sowohl 
im Sinne einer Erhéhung wie in dem einer Verminderung des 





1 Pfligers Archiv f. Physiologie 35, 76—108. 
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gefundenen Zuckergehaltes gegeniiber dem wirklichen, zu beein- 
flussen vermégen und es kann, wie bereits erwihnt, auch der 
Fall vorkommen, dass ein geringer Zuckergehalt in Folge der 
Einwirkung der inactiven Stoffe bei der optischen Bestimmung 
ganz tibersehen wird. Es wird Aufgabe weiterer Untersuchungen 
sein, festzustellen, wie sich noch andere als die bis jetzt gepriiften 
inactiven Harnbestandtheile dem Traubenzucker gegeniiber ver- 
halten. 

Will man die durch Aceton herbeigefiihrte Erhéhung der 
Rotation des Traubenzuckers, wie friiher dargelegt, als Vermin- 
derung der Léslichkeit gelten lassen und dieselbe auf eine Aus- 
scheidung von Moleciilaggregaten zurtickfiihren, dann kénnte man 
annehmen, dass Harnstoff, Ammoniumearbonat und andere die 
Drehung verringernde Stoffe die Lislichkeit des Traubenzuckers 
erhéhen und den Zerfall von Moleciilgruppen in Einzelmoleciile in 
noch héherem Grade _ herbeifiihren, als dies durch Wasser 
geschieht. 
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Uber ein Einwirkungsproduct von Phosphorpenta- 
sulfid auf Harnstoff 


von 


Carl von Kutschig. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. R. Maly 
an der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1888.) 


Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. Maly untersuchte Herr 
Assistent Erhardt die Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf 
Harnstoff, um die Frage zu entscheiden, ob man so zum Thio- 
harnstoff gelangen kénne. 

Von letzterem Kérper wurde jedoch nichts nachgewiesen, 
wohl aber isolirte Herr Erhardt aus der Einwirkungsmasse 
einen neueu, phosphor- und schwefelhaltigen, in prachtvollen 
Krystallen sich ausscheidenden Kérper. Die Untersuchung des- 
selben wurde mir spiiter tiberlassen, als Herr Erhardt aus dem 
Laboratorium austrat. 

Die vortheilhafteste Darstellungsweise dieser neuen Ver- 
bindung ist folgende: Zwei Moleciile Harnstoff und ein Moleciil 
Phosphorpentasulfid (1 Gewichtstheil Harnstoff auf 2 Gewichts- 
theile P,S.) werden im feinzerriebenen Zustande so innig als 
moéglich mit einander gemischt, in einen geriumigen Kolben 
geschiittet, welchen man auf dem Wasserbad mit der Vorsicht 
erhitzt, dass auch der Kolbenhals constant warm bleibt. 

Zwischen 80 und 90° C. wird die Masse zihfliissig und blaht 
sich stark auf infolge  stiirmischer Schwefelwasserstoffent- 
wickelung. In 20—30 Minuten ist die Reaction beendet und man 
sieht den Kolben bis am Halse mit einer gelblichweissen, blasigen 
und leicht zu zerbréckelnden Masse erfiillt. Giesst man nun eine 
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geniigende Wassermenge dazu, so tritt bedeutende Erwarmung 
ein, wihrend neuerdings eine betrichtliche Menge von Schwefel- 
wasserstoff entweicht. 

Wie ich mich tiberzeugt habe, ist in der Schmelze, beim 
gegebenen Verhiltniss zwischen Harnstoff und Phosphorpenta- 
sulfid, nur wenig vom letzteren noch enthalten, auch tritt beim 
Ubergiessen von gepulverten P,S. mit kaltem Wasser nur eine 
schwache Schwefelwasserstoffentwickelung ein. In obigem Falle 
muss also das Wasser eine bedeutende Rolle spielen, und wird 
hichst wahrscheinlich erst in diesem Stadium der Darstellung die 
nun zu besprechende Substanz gebildet. 

Nachdem die Schwefelwasserstoffentwickelung aufgehirt 
hat, wird filtrirt und das Filtrat auf dem Wasserbad ecingeengt. 
Auf dem Filter bleibt eine gelblichgraue Masse zuriick, welche 
nicht weiter untersucht worden ist. Aus dem Filtrate krystallisirt 
zuerst eine grosse Menge Monoammoniumphosphat, spiiter aber 
die neue Substanz, die durch Umkrystallisiren von den letzten 
Partien NH,H,PO, befreit werden muss. 

Aus 50 g Harnstoff bekommt man so 8—10 q der vollkommen 
reinen Substanz. Die Ausbeute ist also nicht gross und sie wird 
noch herabgesetzt beim wiederholten Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser, da letzteres, wenn auch langsam, eine Zersetzung 
bewirkt. 

Die Substanz ist gewohnlich blassgelb und durehsichtig, 
kann aber durch Thierkohle entfirbt werden. Sie scheidet sich 
meist in prachtvollen, grossen, seltener auch in kleinen seiden- 
glinzenden Krystallen aus. 

Die krystallographischen Messungen tibernahm in liebens- 
wiirdiger Weise Herr Kohn, Assistent beim Prof. Hofrath 
Zepharovich; er berichtet dartiber Folgendes: 


,Vas Krystallsystem der schwefelgelben bis blassgelben 
Krystalle ist monosymmetrisch : 


“a:6:c’ — 0°7651:1:0°5862 


3 = 77° 57. 


Beobachtet wurden vorwaltend 


ec = {001} o P, 6 = $010} co Poo, m = $110} co P, 
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; | 
i 
.t 








. untergeordnet 

} i x p! = (111) + P, o = {111} — P, r’ = 201} 2Poo 
a 

i. und berechnet die Winkel: 

i ¢ (001):6 (010) = 90° — — 

{ ; :m (110) = 80 23’ — 

rr : (201) = 65 34 34” 

14 :p’ (111) = 48 19 — 

i. :o (111) =39 7 36 

: | m(110):m”(110) = 73 387 — 

i i p’(111):p” (111) = 53 58 46. 

ir Die Substanz ist ziemlich leicht léslich in Wasser, schwer 
i i in Alkohol, und reagirt stark sauer; ein Krystall, im Glasrohr 
a4 erhitzt, zerfallt zuerst in Splitter, die beim weiteren Erwirmen 
4 id sich aufblahen unter Entwickelung von H,S und Ammoniak und 
1) Hinterlassen einer weissen, porésen Masse, die beim heftigen 


Gltihen nur langsam verkohlt. Der Phosphor bleibt dann als 
Metaphosphorséure zuriick. Die Substanz gibt keine Phosphor- 


S.-i ae 
or ee 
. ° 
Lp de en Lae, 


| siurereaction, ist gar nicht hygroskopisch, riecht schwach nach 
; Schwefelwasserstoff, obwohl sie, selbst nach Wochen, nicht 
i { merklich an Gewicht abnimmt. 

: Hf Die Analysen ergaben folgende Resultate : 

i fl I. 0°4000 g Substanz mit Bleichromat verbrannt gaben; 

: ‘ 0-1750 CO, entsprechend 11°92°/, C und 0-1505 H,0, 
} entsprechend 4°18°,, H; 


0:1915 CO, entsprechend 11°86°/, C und 0°1615 H,O, 
entsprechend 4°10°/, H; 
III. 0:4223 g Substanz mit Bleichromat verbrannt gaben: 
79°Ocm? N bei 18° C. und 751 mm Bar. St., entsprechend 
i.e! 0-0908 N oder 21°5°/, N; 
i IV. 0:2910g Substanz, nach Kolbe oxydirt, gaben: 


: II. 0°4400 g Substanz mit Bleichromat verbrannt gaben: 


| 0: 1610 Mg,P,0, oder 15-46°/, P und 0-6530 BaSO, oder 
ti 30°80°/, S; 

V. 0°2515 g Substanz, nach Carius oxydirt, gaben: 

1 0°5578 BaSO,, entsprechend 30°50°/, S. 

| 

He 
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VI. 0°2910 g Substanz (nach Carius) gaben : 
0°1575 Mg,P,O, oder 15:29°/, P. 


Daraus ergibt sich: 


C H N P S QO 

eer 11:92 4:18 —_ _ _ _ 
a a act 11°86 4-10 _— oa ial din 
re — — 21°50 — —_ = 
—CUTee — — — 15°46 30°80 —_ 
, earn — — — — 30°50 im 
|. Se — — — 15-29 _ saa 


Berechnet fiir 
9 


C,H,N,PS,O,: 11°94 3°98 20°90 15°42 31-84 15°92 


2°83 


Die Substanz, welche kein Krystallwasser enthiilt, wird 

also durch die empirische Formel 
C,H,N;PS,0, 
ausgedriickt. 

Um tiber die Natur dieser Verbindung einigen Aufschluss zu 
erhalten, wurde sie der Einwirkung verschiedener Reagentien 
ausgesetzt. Da sie sauer reagirt, wurde die Darstellung eines 
Silbersalzes versucht. 

Ein Gramm Substanz in Wasser gelist, mit Essigsiiure an- 
gesiiuert und mit Silberacetatlésung von bestimmten Silbergehalt 
gefallt, gab einen weissen, voluminésen Niederschlag, welcher 
im Dunkeln filtrirt und im Vacvum zum Trocknen gestellt wurde. 
Trotz dieser Vorsicht fiirbte sich die erhaltene Silberverbindung 
bréunlich. 


0-4015 g dieses Silbersalzes gaben: 
0:1930 AgCl entsprechend 36-11°/, Ag. 


Berechnet fiir 
C,H, AgN,PS,O, — 35:06°/, Ag. 


Dieses Plus kann wohl durch eine kleine Zersetzung des 
Silbersalzes erklirt werden. Bei einer Stickstoffbestimmung des- 
selben Salzes erhielt man aus 


0*2900 g — 36:5 em’ N bei 17° C. und 733 mm Bar. St. 
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entsprechend 
0° 0406 g Stickstoff, oder 14-°00°/, N. 


Berechnet fiir 
C,H, AgN,PS,0, — 13-63°/, N. 


Die gefundenen Procentzahlen fiir Silber und Stickstoff 
36°11 und 14-00 


verhalten sich zu dem Atomgewichte der betreffenden Elemente 
wie 1:3; es kommen somit in der Verbindung auf 1 Silber 
3 Stickstoff, wie es die Formel 


C,H, AgN,PS,0, 
verlangt. 

Ein zweites Silbersalz bekam man auf folgende Art: Ein 
Gramm Substanz wurde in Wasser gelist und langsam einfliessen 
gelassen in einer ammoniakalischen Liésung von 2:54 q Silber- 
nitrat. Man bekam so einen weissen, voluminésen Niederschlag, 
der alles zugegossene Silber enthielt, da im Filtrat keine Spur 
dieses Metalles nachzuweisen war. Die verbrauchte Silbermenge 
entspricht aber einer Verbindung von der Zusammensetzung: 


C,H, Ag,N,PS, 0,. 


Wurde etwas mehr Silber zugesetzt, so konnte es auch im 
Filtrate nachgewiesen werden. Trotzdem erhielt man bei einer 
Silberbestimmung keine befriedigenden Zahlen, was zurtickzu- 
fiihren ist auf die grosse Lichtempfindlichkeit der Substanz. Gegen 
Siiuren, selbst concentrirte Salpetersiure zeigt sie sich sehr 
widerstandsfihig. 

Um iiber die Stellung der Stickstoffatome in der ursprting- 
lichen Substanz etwas zu erfahren, wurden 0°1505g davon im 
Hiifner’ schen Apparat mit Bromlauge zersetzt, wobei 8°4 cm’ N 
bei 19° C und 733°5mm Bar. St. aufgefangen wurden, ent- 
sprechend 6:2°/, N, also etwas unter ‘/, der in der Substanz 
enthaltenen Stickstoffmenge. 

Bei der Destillation von 0:5965 g Substanz mit Natronlauge, 
Auffangen des entweichenden Ammoniaks in Salzsiiurewasser 
und Fiillen des entstandenen Salmiak als (NH,), PtCl, erhielt man 
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0-2934 Platin, entsprechend 0:0416 N oder 6:97°/, also 
wieder '/, der in der Substanz euthaltenen Menge dieses 
Elementes. 

Durch diese zwei Versuche wurde also festgestelit, dass 
eines der drei in der Substanz enthaltenen Stickstoff- 
atome eine andere Stellung einnehmen muss als die 
tibrigen zwei. 

Es wurde nun versucht die Substanz zu entschwefeln, 
indem man 349 derselben mit 16g geschlemmten Bleioxyd circa 
1 Stunde lang kochte, filtrirte und den Niederschlag qualitativ 
untersuchte. Gefunden wurden Schwefelblei und Bleiphosphat. 
Das Filtrat gab nach dem Abkiihlen schéne, lange, farblose Nadeln, 
welche sich durch einmaliges Umkrystallisiren reinigen liessen. 
Sie enthielten weder Schwefel noch Phosphor und waren selir 
leicht léslich in heissem, schwer aber in kaltem Wasser. 

0*2175 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit CuO: 


0-1575 CO, entsprechend 20-55°/) C 
und 0: 1085 H,O n 5°56, H- 


berechnet ftir Biuret + Wasser (C,H,.N,O, + H,O): 


20°009/) C und 5° 78/9 H, 


was fiir ein einmaliges Umkrystallisiren des Biurets eine befrie- 
digende Ubereinstimmung gibt. — Ferner gaben 00-1090 q der- 


selben Substanz 34:U em’? N bei 19° C. und 752 mm Bar. St. 


entsprechend 0-O385 N oder 35°320 9 N; 
berechnet fiir Biuret + aq: 34°80, N. 


Bei 110° C. bis zum constanten Gewicht getrocknet, nahmen 
Q:2395 q der Substanz um 0:°0355 q ab, entsprechend 14°819/, 
Wasser. Das krystallisirte Biuret enthilt aber 14-88°/) Wasser. 
Kein Zweifel also, dass die vorliegende Substanz Biuret war; 
sie gab auch die schine Reaction mit CuSO, und Natronlauge und 
schmolz unter Zersetzung bei 192° C. Die Mutterlauge des Biuret 
erwies sich aber noch als schwefel- und phosphorhiltig und konnte 
durch stundenlanges Kochen mit Bleioxyd nicht weiter ibres 
Schwefels beraubt werden; dies gelang nur unter Anwendung 


einer kalischen Bleilésung. Diese, in der Mutterlauge enthaltene 
31* 
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Substanz, deren Menge 1-49 betrug (Biuret nur 1-0 q), konnte 
nicht in reinem Zustande gewonnen werden und wurde daher 
auch nicht analysirt. 

Aus dem Gesagten lisst sich nun folgern, dass die beiden in 
der Substanz enthaltenen Scliwefelatome nicht eine gleiche Stel- 
lung einnehmen kénnen, was auch durch folgenden Versuch sehr 
wahrscheinlich gemacht wird. 

0:1260q Substanz entfirbten 18-8 cm’ einer Jodlésung (von 

0:0089 Jod per cm’) entsprechend 0-021087 g Schwefel, 

oder 16°72°/, S, also circa der Hilfte des Schwefelgehaltes 

der Substanz. 

Glatter als mit Bleioxyd erfolgt die Spaltung mit missig 
concentrirter Salzsiure. — Ejinige Gramm der Substanz 
(4—5) wurden mit circa 80 em’ Salzsiiure (spec. Gew. = 1:1) bei 
Luftzutritt gekocht, wobei Stréme von Schwefelwasserstoff ent- 
wichen. Als die Hialfte der Salzsiure weggedampft war, liess 
man den Riickstand langsam abkiihlen und bekam da schine, 
grosse Krystalle von Biuret. 

Die Mutterlauge enthielt neben Salzsiiure viel Phosphor- 
siiure und etwas Ammoniak Die Salzsiiure wirkt also in unserem 
Falle derart, dass sie die zersetzende Wirkung des Wassers auf 
die Substanz gewaltig beférdert. Eine Spaltung aber im Sinne 
der Gleichung 


C,H,N,PS,0, + 2H,0 + 0, = C,H,N,0, + H,PO, + 2H,S8 


28" 3 


kann nur unter Aufnahme von Sauerstoff erfolgen. Schliesst man 
letzteren aus, so miisste die Spaltung nach der Gleichung ver- 
laufen: 


C,H,N,PS,0, + 2H,0 = C,H,N,O, + H,PO, + 2H,S 


und es miisste unterphosphorige Saiure nachzuweisen sein. 

Um sich davon zu tiberzeugen, wurden einige Gramm Sub- 
stanz mit Salzsiure im Kohlensiurestrom gekocht. Nach einer 
Stunde hatte die Schwefelwasserstoffentwickelung aufgehért und 
die rlickstandige Fltissigkeit erwies sich als sehr stark reducirend, 
so dass z, B. CuCl, in Cu,Cl,, Quecksilbersublimat in Calomel 
umgewandelt wurden, wihrend Silbernitrat einen weissen, sich 
rasch schwirzenden Niederschlag gab. 
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Auf Platinblech erhitzt verbreitete die Fliissigkeit den charak- 
teristischen Phosphorwasserstoffgeruch, auch wurden kleine, 
weisse Fliimmchen des brennenden Phosphorwasserstoffes sicht- 
bar. Die Fliissigkeit gab also alle Reactionen der phosphorigen 
(oder unterphosphorigen) Séure, und diirfte also die 
Spaltung nach der Gleichung: 

C,H,N..PS,O, + 2H,0 =C,H,N,O, +H,PO0,+2H,8 
erfolgen. Dieselben Resultate erhielt man auch durch Erhitzen 
der Substanz mit Salzsiure auf 130° C. im zugeschmolzenen Rohre. 
In beiden Fallen hitte aber unterphosphorige Siiure nachgewiesen 
werden miissen. Die einzig brauchbare Reaction zur Erkennung 
dieser Siture neben phosphoriger Siiure, nimlich die Entfiirbung 
von Jodamylum konnte nicht angewendet werden, da die urspriing- 
liche Substanz ebenfalls Jodamylum entfiarbt und man in Zweifel 
bleiben musste, ob eine allfillige Entfirbung von der genannten 
Saure, oder von noch unzersetzt gebliebener Substanz hergeriihrt 
hatte. Ubrigens wurde Jodamylum von der rtickstiindigen Fliissig- 
keit reichlich entfirbt. Dass diese aber HgCl, nicht bis zu Queck- 
silber zu reduciren vermochte, ist sehr auffallend. 

Trotz der hier besprochenen und einiger anderen hier nicht 
erwihnten Versuche gelang es nicht, die wahre Natur dieser 
eigenthiimlichen Verbindung zu ergriinden, wahrscheinlich ist sie 
ein Abkémmling des Biurets oder der Thioallophansiiure z. B.: 


NH 
cof 
Nyu 
. 
coZS—PH—SNH, ; 


es sei aber gleich gesagt, dass einige Resultate der Untersuchung 
mit dieser Auffassung der Verbindung nicht in Einklang zu 
bringen sind. Ich tibergebe trotzdem die Arbeit der Offentlichkeit, 
da ich nicht weiss, ob ich mich mit der besprochenen Substanz 
noch weiter befassen werde. 
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Uber die Einwirkung von Anilin auf Chinonphenyl- 
imid und Diphenylparazophenylen. Synthese des 
Dianilidochinonanils und des Azophenins 


von 
Dr. Ernst v. Bandrowski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1888.) 


In meiner vorigen Abhandlung' habe ich bewiesen, dass 
die Bildung des Chinonphenylimids aus Paraoxydiphenylamin 
und des Diphenylparazophenylens aus Diphenylparaphenylen- 
diamin in eine Parallele mit der Bildung des Chinons aus Hydro- 
chinon gestellt werden kann. Hieraus glaubte ich den Schluss 
ziehen zu kinnen, dass sowohl Chinonphenylimid wie auch 
Diphenylparazophenylen ein dem Chinon analoges Verhalten 
zeigen werden. 

Ich erlaube mir meine ersten Versuche in dieser Richtung 
schon jetzt vorzulegen; dieselben behandeln das Verhalten des 
Chinonphenylimids und des Diphenylparazophenylens gegen 
Anilin. 





Gemiiss den Untersuchungen von Hoffmann’, Wichel- 
haus? u. A. wirkt Anilin auf Chinon nach der Gleichung 


3C,H,O, + 2C,H, .NH, = C,H,0, (NH.C,H;), + 2C,H, (OH), 


d. h. es wird neben Hydrochinon das sogenannte Chinondianilid 
gebildet. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1888, Februar-Heft. 
2 Jahresbericht 1863, 15. Beilstein’s Handbuch, I. Auflage, 1709. 
3 Berichte 5, 851. 
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Falls meine eingangs angedeutete Vermuthung zutreffend 
ist, sollte 
a) aus Chinonphenylimid gemiiss der Gleichung 


N. CoH, 
3C.H, | +2C,H,NH, = 
O 


N. CoH; NH. C,H, 
mS” i ie “is 


CNH Cy )o + 20H x 


OH 


neben Paraoxydiphenylamin das zuerst von Ziucke! dargestellte 
Dianilidochinonanil zu erhalten sein; dagegen 


6) aus Diphenylparazophenylen gemiiss der Gleichung 


N.C,H; 
3C,H,< | +2C,H;NH,= 


N. C,H; 


‘.H. | 
G9 
\ N ; Cel I. 


NH.C,H 


(NHC,H; o + 20H. C . 


oot : 
NH. CyHs 


neben Diphenylparaphenylendiamin, ein Kérper von der Formel 
C,,H,,N, gebildet werden. Da nun nach einer vor Kurzem? 
publicirten Ansicht von O. Fischer und E. Hepp eben diese 
Formel und obige Structur dem Azophenin zukommen sollen, 
gewann die eventuelle Reaction zwischen Diphenylparazophenylen 
und Anilin um so mehr Interesse, als dieselbe, falls sie wirklich 
zu Azophenin ftihren wiirde, einen experimentellen Beweis der 
Ansichten O. Fischer's und E. Hepp’s bilden kénnte. 

Meine diesbeziiglichen Erfahrungen sind folgende: 


I. 


Chinonphenylimid und Anilin reagiren gegenseitig sehr 
leicht — denn schon bei gewéhnlicher Temperatur — doch langsam. 
Ich operirte also nach folgender Vorschrift: Ein Theil Chinon- 
phenylimid wurde mit 15—20 Theilen Anilin im Wasserbade 
durch etwa 30 Minuten erwiirmt, sonach Weingeist in grossem 
Uberschusse hinzugethan. Es fallt ein dunkelrothbrauner, durch- 
wegs einheitlich krystallinischer Niederschlag, der auf dem Filter 





1 Berichte 18, 787. 
2 Berichte XXI, 4. Heft. 
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vom tiberschiissigen Anilin durch Weingeist befreit und aus 
letzterem umkrystallisirt wurde. Es sind dies kleine, dunkel- 
rothbraune, fettglanzende Krystalle, welche in Wasser ganz, in 
Weingeist schwer léslich sind. Die Lésung in concentrirter 
Schwefelsiiure ist dunkelblutroth. Der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung ist bei 196—197°', sonst besass es alle von Zincke 
]. c. angefiihrten Eigenschaften. 
Die Analyse ergab: 


0-16 g gaben 0-4602 g CO, und 0:0765 g H,O 





erhalten Formel C,,H, N30 verlangt 
ee 
C= 78:44 C=78:89 
H= 5°31 H= 5:23 


In der vom Dianilidochinonanil restirenden Mutterlauge 
konnte das Paraoxydiphenylamin sehr leicht aufgefunden werden. 
Zu dem Zwecke wurde aus der Mutterlauge der Weingeist ver- 
trieben und der Riickstand im Wasserstoffstrome destillirt. Nach- 
dem das Anilin tibergegangen, steigt die Temperatur weit tiber 
300 und es destillirt Paraoxydiphenylamin. Dasselbe kann auch 
auf eine bequemere Weise abgeschieden werden. Man digerirt 
das vom Weingeist befreite Filtrat mit tiberschiissiger, ver- 
diinnter Salzsiiure und fiigt zur Lésung Natriumacetat im Uber- 
schusse. Die Lisung triibt sich durch ausgeschiedenes Paraoxy- 
diphenylamin, das nach einiger Zeit sich krystallinisch ab- 
scheidet. Nach einmaligem Umkrystallisiren schmolz das Para- 
oxydiphenylamin bei 70°, auch konnte es mittels Quecksilber- 
oxyd in benzolischer Lisung in das so charakteristische Chinon- 
phenylimid umgewandelt werden. 

Es soll noch hervorgehoben werden, dass ich neben Para- 
oxydiphenylamin keine anderen Reductionsproducte aufgefunden 
habe. 

Ich versuchte zuletzt den Reactionsverlauf quantitativ zu 
verfolgen, umsomehr als das Dianilidochinonanil tiberaus wenig 
in kaltem Weingeist léslich ist. Zu diesem Zwecke wurde 
Chinonphenylimid in Mengen von O°lg mit 2—3q Anilin in 


3 Berichte XVIII, Zincke gab den Schmelzpunkt 202—203° an. 
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Eprouvetten wihrend 30 Minuten im Wasserbade bei 100° 
erwarmt, sonach mit Weingeist das Dianilidochinonanil gefallt 
und dasselbe auf einem gewogenen Filter getrocknet und ge- 
wogen. 
Die erhaltenen Resultate sind: 
I.0:1g Chinonphenylimid gaben 0:060g des Anils, d. h. 
60 Procent, 
Il. 91g Chinonphenylimid gaben 0-066 g des Anils, d. h. 
66 Procent, 
If. 0-2 gq Chinonphenylimid gaben 0:128 q des Anils, d. h. 
64 Procent. 
IV. 0:1g Chinonphenylimid gaben 0-067 9 des Anils, d. h. 
67°00 Procent, 
oder im Mittel gaben 0-1 g Chinonphenylimid 0-0642 des Anils, 
d. h. 64:2 Procent statt 66°48, welche von der Gleichung: 
3C,, H, NO + 2C, H, NH, =C,, H,, N,0 + 2C,,H,, NO 
verlangt werden. 


IL. 


Zwischen Diphenylparazophenylen und Anilin verlauft die 
Reaction ganz analog. Ich hielt mich an folgende Vorschrift: 

Ein Theil Diphenylparazophenylen wurde mit 15 bis 20 
Theilen Anilin in einem Kélbchen bei einer Temperatur von 
100—110° wihrend 15—-30 Minuten erwiirmt. Beim Erkalten 
fallen kleine, granatrothe Blittchen nieder, da jedoch ein Theil 
der Verbindung im angewandten Anilin gelést bleibt, so fallte 
ich nach vollendeter Reaction den Kiérper dureh einen grossen 
Uberschuss von Weingeist. Ich erhielt einen granatrothbraunen 
Niederschlag, welcher auf dem Filter mit kochendem Weingeist 
gewaschen wurde. Derselbe ist, wie die spiter angefiihrte Analyse 
(I) zeigt, vollkommen rein, doch habe ich vorsichtshalber den- 
selben aus Benzol umkrystallisirt. So erhielt ich einen aus 
granatrothen, gliinzenden Blittchen bestehenden Kérper, der bei 
232° schmolz, in Weingeist fast unléslich, dagegen von Benzol, 
Toluol, Anilin oder Nitrotoluol gelést wird. Auch gibt er mit 
concentrirter Schwefelsiure eine rothviolette Lésung, welche bei 
etwa 300° kornblumenblau wird und mit Wasser verdiinnt, eine 
prachtvolle, carmoisinrothe Fluorescenz zeigte. 
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Die Resultate der Analysen sind: : 
I. 0:2029 g (der nicht umkrystallisirten) Substanz gaben 
0°6068 g CO, und 0-1072 g H,9. 
II. 0-1792 g (der aus Benzol umkrystallisirten) Substanz gaben 
0-536 g CO, und 0:0925 g H,0. 
III. 0-1896 g Substanz gaben 21-5em’ Stickstotf bei B= 737-5 
w —15:357 t= 18. 


also erhalten 


I Il Ill Formel C3 )Hs54N4 verlangt 
a rami ee 
C= 81°56 81°53 C= 81°81 
H= 5:87 5:85 H= 5:45 
N= — — 12°69 N= 12-74 


Dieses Ergebniss und obige Eigenschaften beweisen, wie 
ich glaube, dass erstens aus Diphenylparazophenylen und 
Anilin wirklich Azophenin gebildet wird, zweitens dass letzterem 
wirklich die Formel C,,H,,N, zukommt und nicht die seinerzeit 
von Witt angenommene C,,H,,N, endlich drittens, dass_that- 
siichlich dem Azophenin die von O. Fischer und E. Hepp ent- 
wickelte Constitutionsformel: 

LN .CgH; 
Cols NW CoH: 
“N.C,H; 
zugeschrieben werden darf. 

In dem Filtrat vom Azophenin befindet sich nur das Di- 
phenylparaphenylendiamin C,.H,,N,. Dasselbe habe ich aus dem 
vom Weingeist befreiten Filtrate mittels verdtinnter Salzsiure 
abgeschieden, wobei das vorhandene Anilin in Lésung iibergeht. 
Das Diphenylparaphenylendiamin bildete nach dem Umkrystalli- 
siren aus Ligroin graulich silberglinzende Blittchen vom 
Schmelzpunkt 132°, welche sich mit concentrirter Salpetersiiure 
purpurroth firbten, ausserdem in benzolischer Lésung mittels 
Quecksilberoxyd sehr leicht in das Diphenylparazophenylen 
itibergeftihrt werden konnten. 

Auf Grund obiger Thatsachen komme ich zu dem Schlusse, 
dass die Einwirkung von Anilin auf Diphenylparazophenylen 
thatsiichlich nach folgenden Gleichungen verlauft: 





ae i: 
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a) C,,H,,N, + 2C,H,NH, =C,,H,,N, (NH.C,H,), + 2H, 
b) 2C,,H,,N, + 2H, = 2C,.H,,Np. 


Da das Azophenin in Alkohol fast unléslich ist, so versuchte 
ich auch obige Gleichungen quantitativ zu verfolgen, wobei ich 
mich derselben Methode wie friiher bediente. Die erhaltenen 
Resualtate sind: 

I. 0-2 q4 Diphenylparazophenylen gaben 0: 121 = 60-5 Procent 

Azophenin, 

II. 0-1g Diphenylparazophenylen gaben 0:061 = 61-0 Procent 

Azophenin, 

III. 0-14 Diphenylparazophenylen gaben 0: 059 = 59:0 Procent 

Azophenin, 

IV. 0:1g Diphenylparazophenylen gaben 0-058 = 58-0 Procent 

Azophenin, 

V. 0-1 g Diphenylparazophenylen gaben 0° 061 = 61-0 Procent 

Azophenin, 
es wurden somit im Mittel 59-9 Procent Azophenin gebildet statt 
56°84, welche nach obigen Gleichungen entstehen sollten. 


Dieses um 3 Procent zu hohe Resultat kiénnte auf die Weise 
erklirt werden, dass der nach der Gleichung a) entstehende 
Wasserstoff nicht quantitativ zur Reduction nach Gleichung 4) 
verwendet wird, sondern dass ein kleiner Theil desselben unbe- 
nutzt fortgeht, demzufolge wird mehr wie ein Drittel des Di- 
phenylparazophenylens in Azophenin umgewandelt. Daraus wiire 
weiter zu folgern, dass bei der Einwirkung von Anilin in 
Gegenwart von oxydirenden Agentien auf Diphenylparazo- 
phenylen, letzteres quantitativ in Azophenin tiberzufiihren wiire. 
Diese Reaction wiirde die beste Methode zur Darstellung des 
Azophenins bilden und wird dies der Gegenstand weiterer Unter- 
suchungen sein. 

Sehliesslich versuchte ich zu ermitteln, in wie weit die Aus- 
beute an Azophenin von der Temperatur abhiingig ist. 


Die diesbeziiglichen Zahlen sind: 
[.0-1g Azophenylen gaben bei 80° wiihrend 30 Minuten 
0°0592 Azophenin. 
II. 0° 1g Azopbenylen gaben bei 1OO—110° wiihrend 30 Minuten 
0:0586 Azophenin. 
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ILI. 0-1 g Azophenylen gaben bei 120—130° wiihrend 30 Minuten 

0-0620 Azophenin. 

IV. 0: 1g Azophenylen gaben bei 140—150° wiihrend 60 Minuten 

0:0604 Azophenin. 

V. 0: 1g Azophenylen gaben bei 160—170° wihrend 30 Minuten 

0-560 Azophenin. 

VI. 0-1g Azophenylen gaben bei 170— 180° wahrend 30 Minuten 

0-0404 Azophenin. 

VIL. 0-1g Azophenylen gaben bei 170— 180° wihrend 60 Minuten 

0-0420 Azophenin. 

Diese Zahlen zeigen, dass beim Verlauf der Reaction ober- 
halb 160 die Ausbeute an Azophenin sich verringert. Es stimmt 
dies mit der von O. Witt einerseits und O. Fischer und 
E. Hepp anderseits festgestellten Thatsache, dass auch bei An- 
wendung anderer Darstellungsmethoden das Quantum an Azo- 
phenin bei héheren Temperaturen immer kleiner wird und zuletzt 
ganz verschwindet, wogegen andere verwandte Koérper entstehen, 
welche mit dem Namen Induline bezeichnet werden. Ich halte es 
nun ftir méglich, dass jene Kérper zum Theile Producte einer 
weiteren analogen Einwirkung des Anilins auf Azophenin sind, 
was in Betracht der Constitution desselben umso wahrscheinlicher 
erscheint, als dasselbe noch zwei Wasserstoffatome jedenfalls in 
derselben Lage besitzt, in welcher die im Diphenylparazophenylen 
durch Anilinreste vertreten waren. 
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Beitrage zur Kenntniss des Cholesterins 


von 


Friedrich Reinitzer, 


Assistent am k. k. pflanzenphysiologischen Institute der deutschen Universitat in Prag. 


Aus dem pflanzenphys. Institute des Prof. Ad. Weiss 
an der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1888.) 


Vor etwa 1'/, Jahren theilte ich das Ergebniss einiger 
Untersuchungen ‘ tiber ein in der Wurzel der Méhre vorkommen- 
des Cholesterin mit, welches von Aug. Husemann den Namen 
Hydrocarotin erhalten hat. Ich fiihrte damals aus, dass das- 
selbe, wenn auch nicht in der von Husemann vermutheten Art, 
mit dem rothen Farbstoff der Méhren, dem Carotin, in Zusammen- 
hang zu stehen scheine und durch letzteres wieder mit dem 
Chlorophyllfarbstoffe. Es musste daher von Interesse sein, die 
nihere Natur dieses Kérpers zu ergriinden. Da derselbe jedoch 
schwierig in grésserer Menge zu beschaffen ist, anderseits aber 
die Cholesterine untereinander eine grosse Abnlichkeit ihrer 
Eigenschaften zeigen, so beschloss ich, die diesbeztiglichen Vor- 
arbeiten erst mit dem gewdhnlichen Cholesterin vorzunehmen, 
welches leicht in grésserer Menge erhalten werden kann und 
tiber dessen Natur man gleichfalls noch véllig im Unklaren ist. 
Erst auf Grund der hiebei gesammelten Erfahrungen soll dann 
das ungleich kostbarere Hydrocarotin niher untersucht werden. 
Im Folgenden will ich einige Ergebnisse dieser Vorarbeit mit- 
theilen. 








1 Sitzgsber. d. kais. Akad. d. Wissensch. Bd. 94, 8S. 719. 
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Das Cholesterin, welches zu den hier beschriebenen Ver- 
suchen bentitzt wurde, stammte aus der Fabrik von H. Tromms- 
dorff und war durch wiederholte Behandlung mit alkoholischer 
Kalilauge gereinigt. Es zeigte einen Schmelzpunkt von 147:5° C. 
(corr. = 148-5°). Gewoéhnlich wird der Schmelzpunkt zu 145 bis 
146° angegeben. Die angegebene Zahl wurde jedoch selbst bei 
sehr langsamem Erwarmen erhalten. Das bentitzte Thermometer 
war vollig genau, in Zehntelgrade getheilt. Ubrigens geben schon 
Wislicenus und Moldenhauer den Schmelzpunkt zu 147° an 
(Annal. d. Chem. Bd. 146, 8. 179). 


Moleculargewicht des Cholesterins. 


Das Moleculargewicht des Cholesterins ist noch nicht mit 
jener Sicherheit festgestellt, welche zur Gewinnung einer aus- 
reichend festen Grundlage fiir weitere Arbeiten iiber die Natur 
dieses Kérpers unbedingt erforderlich wiire. Die gegenwartig am 
hiiufigsten bentitzte Formel C,,H,,0 wurde nach Gmelin’s Angabe 
(Handbuch d. org. Chemie; Bd. 4, S. 2093) zuerst von Gerhardt 
mit der Begriindung aufgestellt, dass sie nit den Abkémmlingen 
am besten in EKinklang zu bringen sei. Vordem waren ziemlich 
viele andere Formeln aufgestellt worden. Spiater bemtihten sich 
namentlich Latschinoff und Walitzky zu beweisen, dass die 
Formel C,.H,,0 fiir das Cholesterin gréssere Wahrscheinlichkeit 
habe. Sie fiihrten hiefiir insbesondere jene Thatsachen ins Feld, 
welche einen Zusammenhang des Cholesterins mit einem Penta- 
terpen vermuthen lassen. Auch Hesse gibt dieser Formel den 
Vorzug, da das optische Drehungsvermigen des Cholesterins 
kleiner ist als das des Phytosterins (Lieb. Annal.; Bd. 192, 
S. 175). Ebenso spricht auch Liebermann den Ausfitthrungen 
Latschinoff’s und Walitzky’s eine gewisse Wahrscheinlich- 
keit zu (Ber. d. d. chem. Gesell.; Bd. 18, S. 1803). Neuerer Zeit 
wurde dann von Th. Weyl! der Versuch gemacht, durch Bestim- 
mung der Dampfdichte der vom Cholesterin sich ableitenden 
Cholesterone und Cholesterilene das Moleculargewicht des Chole- 





1 Arch. f. Anat. und Physiol., physiolog. Abthlg. 1886. S. 180 (Ver- 
handlungen d. physiolog. Gesellsch. z. Berlin, Sitzg. v. 30. Octob. 1885). 
Im Auszuge in: Ber. d. d. chem. Gesellsch. 1886. Referate, S. 618. 
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sterins festzustellen. Die dabei gewonnenen Zahlen sind jedoch 
leider nicht geeignet, volle Sicherheit in dieser Hinsicht zu geben. 
Die erwihnten Kohlenwasserstoffe erleiden niimlich dabei eine 
Dissociation und zerfallen in kleinere Molekiile, denen Wey], 
unter der stillschweigend gemachten Voraussetzung, dass sie 
gleichartig und gleich gross sind, die Formel C,H,='/,C,.H,, 
gibt, woraus dann natiirlich fiir das Cholesterin die Formel 
C,,H,,.0 folgen wiirde. Die erhaltenen Dampfdichten sind aber 
durchwegs grisser als die, einem Kérper von der Formel C,H, 
zukommende Dampfdichte und es ist daher ganz gut miglich, 
dass die vom Cholesterin sich ableitenden Kohlenwasserstoffe 
ein héheres als das angenommene Moleculargewicht haben, dass 
ferner die bei der Dissociation entstehenden Theilmolekiile 
ungleich gross sind und so das erhaltene Mittel die berecnete 
Dampfdichte tibersteigt. So interessant und werthvoll daher auch 
diese Untersuchungen sind, so scheinen sie mir doch noch nicht 
hinzureichen, um die Frage nach dem Moleculargewicht des 
Cholesterins zu entscheiden. Ich versuchte daher durch genaue 
Untersuchung von Abkémmlingen des Cholesterins die Molecular- 
grésse desselben zu ermitteln. Hiezu beniitzte ich zuniichst das 
Cholesterylbenzoat und bemiihte mich, das Verhiltniss zu bestim- 
men, in welchem Benzoésiiure und Cholesterin durch Verseifung 
desselben erhalten werden. Das vollig reine Benzoat wurde in 
siedendem Alkohol am Riickflusskiihler in Lésung erhalten, mit 
einem Uberschuss von Normal-Alkali zersetzt und mit Normal- 
Schwefelsiure zuriicktitrirt. Bei diesem Verfahren ist jedoch die 
Bestimmung des Endpunktes der Titration sehr unsicher und 
itiberdies die schwere Léslichkeit des Benzoats sehr hinderlich. 
Es wurde daher versucht, die Menge des Cholesterins zu bestim- 
men, welche bei der Verseifung des Benzoats erhalten wird. Die 
verseifte, erkaltete und erstarrte Masse wurde abfiltrirt, mit 
wisserigem Alkohol und dann mit heissem Wasser gewaschen, 
getrocknet und gewogen. Das Filtrat wurde stark eingeengt, mit 
Wasser gefillt und nach dem Auswaschen mit siedendem Wasser 
gleichialls getrocknet und gewogen. Es zeigte sich jedoch, dass 
das Alkalibenzoat, wegen der Unbenetzbarkeit des Cholesterins 
durch Wasser, sich sehr schwierig vollstiindig aus dem Chole- 
sterin entfernen lisst, wiihrend andererseits durch eine geringe 
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Lislichkeit des Cholesterins in wisserigen Liésungen von Alkali- 
benzoat ein Verlust an Cholesterin entsteht. Es musste somit auch 
dieses Verfahren aufgegeben werden. 

Ich schritt daher zur Analyse eines Bromabkiémmlings und 
wiihlte hiezu das Bromacetat. Das Acetat wurde deshalb gewihlt, 
da erwartet werden konnte, dass es sich beim Bromiren weniger 
leicht veriindern werde als reines Cholesterin, was die Erfahrung 
auch bestiitigte. Uberdies ist das Acetat und sein Bromid weit 
schwerer léslich in Alkohol als das nicht acetylirte Cholesterin 
und daher leichter reinigbar. Die Bromirung wurde genau in der 
von Wislicenus und Moldenhauer angegebenen Art aus- 
gefiihrt (Lieb. Annal.; Bd. 146, S. 178). Das trockene, villig 
reine Cholesterylacetat wurde in wenig trockenem, sehr reinem 
Schwefelkohlenstoff gelést und, unter Abktihlung durch kaltes 
Wasser, so lange eine Auflésung von chlorfreiem Brom in Schwefel- 
kohlenstoff eingetragen, bis eine bleibende Gelbfirbung eintrat. 
Zur Herbeiftihrung dieses Zustandes wurden auf 10g des Acetats 
beiliufig 4g Brom verbraucht. Wihrend der Einwirkung ent- 
wickelte sich kein Bromwasserstoff. Die Fltissigkeit wurde bei 
gewihnlicher Temperatur eingedunstet, wobei sie sich unter 
theilweiser Zersetzung und Entwicklung von Bromwasserstoff 
dunkelroth farbte. Der giinzlich amorphe, gelb gefirbte Ver- 
dunstungsrtickstand wurde nach dem Zerreiben mit kaltem 
Wasser gewaschen und im luftverdiinnten Raume iiber Schwefel- 
siure getrocknet. Beides musste mehrmals wiederholt werden, 
um die letzten Spuren von Bromwasserstoff zu entfernen. Die 
Masse wurde dann in miglichst wenig Ather gelést und mit 
Alkohol gefillt. Sie fallt schén krystallinisch und lasst sich durch 
Waschen mit Alkohol leicht von der rothen Mutterlauge befreien. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Atheralkohol und 
Waschen mit Alkohol kann man die Verbindung villig farblos 
und von unveriinderlichem Schmelzpunkt erhalten. Zur Feststel- 
lung der Formel wurden zwei Elementaranalysen und zwei 
Brombestimmungen der tiber Schwefelsiure im luftverdtinnten 
Raum getrockneten Substanz vorgenommen. Zur Ausftihrung der 
letzteren wurde dic Verbindung in Atheralkohol gelist, diese 
Lisung mit so viel Wasser versetzt als sie ohne Triibung ver- 
triigt und dann mit Natriumamalgam zerlegt. Nach dem Ein- 
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dampfen wurde mit siedendem Wasser ausgewaschen und in der 
wiisserigen Lisung das Brom als Silberbromid bestimmt. Die 
Elementaranalyse wurde mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom 
unter Vorlage von Silberdraht und Silberblech vorgenommen. 


I, 0°5472g Substanz gaben 0-35065g BrAg; 

II. 0°3249g Substanz gaben 0:7051g CO, und 0:2446q HO,; 
III. 0-3408g Substanz gaben 0: 21739 BrAg; 
IV. 0°3587g Substanz gaben 0-7790g CO, und 0°2618g H,O. 


Berechnet fiir: 





Cy¢Hy3Br..C,H30. | Cy;Hy;Br,.C,H;0, 
| oe 58°53 Be yeacuia 59-18 
pe 8-03 er 8°18 
Br ....24°85 Bes «+ BEES 
eases 5°58 ere 5°44 
Gefunden: 
1. Il. Il. IV. Mittel: 
a Sees — 59-19 — 59°22 59-20 
ee tas — 8°38 — S°12 8°25 
ee —- 27°13 — 27°19 


Aus diesen Zahlen geht unzweifelhaft hervor, dass der in 
Rede stehenden Verbindung die Formel C,,H,,Br,.C,H,0, zu- 
kommt. Aus der friiher mitgetheilten Menge des Broms, die zur 
Bromirung erforderlich war, sowie aus dem Umstande, dass sich 
hiebei kein Bromwasserstoff entwickelte, folgt weiter, dass der 
Kérper ein Bromadditionsproduct ist, was auch mit dem von 
Wislicenus und Moldenhauer erhaltenen Bromid tiberein- 
stimmt. Dementsprechend miisste daher die Forme! des Choleste- 
rins C,,H,,O lauten. Dieses Ergebniss ist auffallend, da es mit 
den bisherigen Annahmen nicht iibereinstimmt. Es entsteht nun 
die Frage, ob dasselbe mit den Analysen der bisher bekannten 
Abkiémmlinge in Einklang zu bringen ist. Vergleicht man die 
von den verschiedenen Beobachtern gefundenen Analysenergeb- 
nisse der Cholesterinabkémmlinge mit der unter der Voraus- 
setzung berechneten procentischen Zusammensetzung, dass dem 
Cholesterin eine von den beiden Formeln C,,H,,0 oder C,,H,,0 
zukommt, so ergibt sich Folgendes: Die Analyse des Cholesteryl- 
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chlorids (Planer, Lieb. Annal.; Bd. 118, S. 25) und des Natrium- 
cholesterylats (Lindenmeyer, Journ. f. pr. Chem.; Bd. 90, 
S. 321) stimmen besser auf die Formel mit 27 Kohlenstoff. Die 
Analyse des Bromids (Wislicenus und Moldenhauer, a. a. 0.) 
und des Amins (Lébisch, Ber. d. d. chem. Sassen, Bd. 5, 
S, 513) stimmen besser auf die Formel mit 26 Kohlenstoff. Die 
Analysen des Dinitrocholesterins, des Nitrocholesterylchlorids 
er eis und Raymann, Ber. d. a. chem. Gesellsch.; Bd. 12, 

S. 224) und des Promeholesterylelovids Ratwee, Bull. de 
“ sociéte chim. de Paris; Bd. 47, S. 898) lassen eine Deutung 
fiir beide Formeln zu. Das Heptachlorcholesterin von Schwend- 
Jer und Meissner (Lieb. Annal.; Bd. 59, S. 107) diirfte wahr- 
scheinlich kein einheitlicher Kérper sein, da die Analysen bis zu 
1°/) von einander abweichen; dieser Kérper kann also hier nicht 
in Betracht gezogen werden, Das sogenannte Essigsiurechole- 
sterin, ein Cholesterin mit Krystallessigsiure (Hoppe-Seyler, 
Journ. f. pr. Chem.; Bd. 90, S. 331) zeigt einen Essigsiuregehalt, 
der auf die Formel mit 27 Kohlenstoff besser stimmen wiirde als 
auf jede niedrigere, doch weichen auch hier die Analysen um 
1°/) von einander ab, wodurch der Werth derselben fiir vorlie- 
genden Zweck bedeutend vermindert wird. Die von Walitzky 
veréffentlichten Arbeiten sind mir leider in der Urschrift nicht 
zuginglich, weshalb ich seine Analysenergebnisse nicht mit zur 
Vergleichung heranziehen konnte. Jene Abkémmlinge endlich, 
welche organische Radicale enthalten, die blos aus den im 
Cholesterin vorkommenden Elementen bestehen, sind wegen des 
hohen Moleculargewichtes des letzteren fiir die vorliegende 
Frage ohne Bedeutung. Es ergibt sich somit, dass die Wahrschein- 
lichkeit fiir die Richtigkeit beider Formeln nahezu gleich gross 
ist. Da vorliufig kein Grund vorhanden ist, an der Richtigkeit 
der Analysen oder an der Reinheit der Substanzen zu zweifeln, 
so bleibt nur die einzige Annahme tibrig, dass im thierischen 
Kérper verschiedene homologe Cholesterine vorkommen und in 
den hier besprochenen Verbindungen mehr oder weniger rein 
vorlagen. Diese Annahme gewinnt in der That bei naherer 
Betrachtung sehr an Wabhrscheinlichkeit. Bekanntlich fand 
E. Schulze im Wollfett neben dem gewoéhnlichen Cholesterin 
noch ein zweites, das Isocholesterin, was deutlich beweist, dass 
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bei ein und demselben Thiere Gemenge von Cholesterinen vor- 
kommen kénnen. Auch deutet er in einem Nachtrage zu einer 
mit Barbieri ausgefiihrten Arbeit (Journ. f. pr. Chem.; Bd. 25, 
S. 458) an, dass das Isocholesterin wahrscheinlich kein [someres, 
sondern ein Homologes des Cholesterins ist. Hesse sah sich durch 
gewisse Griinde veranlasst, es als wahrscheinlich hinzustcllen, 
dass das Cholesterin, dem er die Formel C,,H,,O gibt, im thieri- 
schen Kérper haufig mit Phytosterin, welchem er die Formel 
C,,H,,0 zuschreibt, gemengt vorkomme (Lieb. Annal.; Bd. 192, 
S. 175). Ferner folgt aus den Eigenschaften der bisher bekannten 
Cholesterine, dass dieselben héchst wahrscheinlich zwei homo- 
loge Reihen bilden, wie ich dies bereits am Schlusse meiner Mit- 
theilungen tiber das Hydrocarotin und Carotin (a. a. O., S. 729) 
niher zu begriinden suchte und es wiirde daher die Auffindung 
zweier homologer Cholesterine nichts Befremdendes haben. Ubri- 
gens weichen auch die Angaben verschiedener Beobachter tiber 
die EKigenschaften des Cholesterins und seiner Abkémmlinge in 
einzelnen Punkten so wesentlich von einander ab, dass in diesen 
Fillen eher Isomerie als Homologie anzunehmen sein diirfte. So 
laufen z. B. die Angaben von W alitzky tiber das Verhalten des 
Cholesterins gegen Natrium und des Cholesterylehlorids gegen 
alkoholisches Ammoniak den Angaben anderer Beobachter ganz 
zuwider. Dabei ist beachtenswerth, dass Walitzky seine Unter- 
suchungen durchwegs mit Cholesterin machte, welches aus 
Gehirn dargestellt war, waihrend die meisten tibrigen Chemiker 
ein aus Gallensteinen hergestelltes Cholesterin beniitzten. Es 
wire daher nicht unméglich, dass in den verschiedenen Organen 
der Thiere verschiedene Cholesterine vorkommen. Es ist dies 
umso wahrscheinlicher, als Schulze und Barbieri ein derarti- 
ges Verhalten fiir eine Pflanze, niimlich Lupinus luteus, bereits 
nachgewiesen haben (a. a. O.). Hier zeigte sich nimlich, dass in 
den Kotyledonen, sowie in den unveriinderten Samen ein Chole- 
sterin vorkommt, das am meisten Ahnlichkeit mit Phytosterin 
oder Paracholesterin hat, wihrend sich in der Wurzel und dem 
hypokotylen Gliede der Keimpflanzen ein Cholesterin von viel 
héherem Schmelzpunkte und optischem Drehungsvermégen, das 
sogenannte Caulosterin vorfindet. Schulze und Barbieri sind 


zwar der Ansicht, dass das gewoéhnliche Cholesterin noch am 
32* 








Date Soe MS «opts RRR irda EF SRO ea aS RE 


oop ty mrss: Dae ee eS 





eh tp ae 





428 F. Reinitzer, 


sichersten ein einheitlicher Kérper sei, da sie sowohl aus Gallen- 
steinen, wie aus Wollfett mit Hilfe des Benzoats denselben 
Korper erhielten und da das Benzoat stets einheitliche Eigen- 
schaften habe. Wenn man jedoch bedenkt, wie dhnlich homologe 
Korper in ihren Eigenschaften sind und wie gerade die Darstel- 
lung mit Hilfe des leichter zu reinigenden Benzoats mit grisserer 
Sicherheit zu dem gleichen Kérper fiihren musste, so kann man 
dieser einzelnen Beobachtung keinen allzu hohen Werth bei- 
messen. 

Es wird nun selbstverstindlich noch weiterer Untersuchun- 
gen bediirfen, um festzustellen, ob die hier mitgetheilte Ver- 
muthung den thatsichlichen Verhiltnissen entspricht oder ob sie 
wieder fallen gelassen werden muss, und ich will daher noch 
vorliufig von einer Namengebung absehen. Jedenfalls aber wird 
man in der Folge bei Arbeiten mit Cholesterin der Abstammung 
desselben und seiner Einheitlichkeit die vollste Aufmerksamkeit 
zuwenden miissen. Was die Abstammung meiner Substanz an- 
belangt, so war dieselbe aus Gallensteinen gewonnen. Die Ab- 
stammung dieser letzteren ist mir jedoch nicht bekannt. 

Im Folgenden sollen einige bisher nicht oder nur ungenau 
bekannte Eigenschaften mehrerer Abkémmlinge des Cholesterins 
mitgetheilt werden, wobei dem Cholesterin nattirlich die Formel 
C,,H,,0 beigelegt werden muss. 


1. Cholesterylacetat. 
C,, Hy; fl C,H,0,. 


Loébisch (Ber. d. d. chem. Gesellsch.; Bd. 5, S. 513) stellte 
diesen Kérper mit Hilfe von Acetylchlorid dar und gab seinen 
Schmelzpunkt mit 92° an. Ich bentitzte zur Darstellung Essig- 
siiureanhydrid. 10g Cholesterin wurden mit 7g Essigsiureanhy- 
drid etwa eine Stunde am Riickflussktihler im schwachen Sieden 
erhalten, mit Wasser sorgfaltig ausgewaschen und anfangs aus 
Ather, dann aus Atheralkohol umkrystallisirt, bis die Substanz 
einen unverinderlichen Schmelzpunkt zeigte. Dieser wurde zu 
114—114°4° C. (corr. 114:3—114°7) gefunden. Raymann, 
der den Korper vor einiger Zeit in fast gleicher Weise hergestellt 
hat, fand 113° (Bull. de la soc. chim. de Paris; Bd. 47, S. 898). 
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Herr Hofrath v. Zepharovich hatte die dankenswerthe Freund- 
lichkeit, die Verbindung krystallographisch zu untersuchen und 
mir tiber dieselbe Folgendes mitzutheilen: 

»Krystallsystem monosymmetrisch. 


a:b:c=1°8446:1:1:+7283. 6 = 73° 38. 
Quergestreckte schmale Tafelchen oder Nadeln, vorwaltend von 
{001} oP, {100} coPoo, {101} Poo und {110}0oP begrenzt: unter- 


geordnet: {010}coPoo, {011}Poo, {111;}—P und }112}—‘/,P. 
Zwillinge nach {001}. 


Berechnet Gemessen Z 
(001): (100) = 73° 38’ 73° 43/ 13 
(001):(101) = 50° 41-3’ 50°40 = 12 
(110): (100) = 60° 32’ 60° 32’ 10 
(110) :(001) = 82° 2’ §2° 2 15 
(111): (100) = 57° 32-3’ 57° 32’ 2 
(111):(110) = 25° 51-6’ 25° 42’ 2 
(112):(111) = 16° 22-3’ 16° 20’ 3 


Die Hauptausliéschungen liegen parallel der Kante zwischen 
(001) und (100) und senkrecht darauf; optische Axen sind durch 
diese Flichen nicht zu sehen. Die geringen Dimensionen der 
Krystalle verhinderten eine weitere optische Untersuchung.“ 

Beim Abkiihlen des geschmolzenen Cholesterylacetats tritt 
vor dem Erstarren (nicht nach demselben, wie Raymann angibt) 
eine eigenthtimliche, sehr prichtige Farbenerscheinung auf. Man 
kann die Erscheinung schon im weiteren Haarrihrchen, wie es 
zur Bestimmung des Schmelzpunktes dient, beobachten, viel 
besser jedoch, wenn man die Substanz auf einem Objecttriiger 
unter Bedeckung mit einem Deckgliaischen schmilzt. Man sieht 
dann bei Betrachtung im zuriickgeworfenen Lichte an einer Stelle 
eine lebhaft smaragdgriine Farbe auftreten, die sich rasch tiber 
die ganze Masse ausbreitet, dann blaugriin, stellenweise auch 
tiefblau wird, hierauf in Gelbgriin, Gelb, Orangeroth und endlich 
in Hochroth tibergeht. Von den kiltesten Stellen aus erstarrt dann 
die Masse in Sphirokrystallen, welche, ziemlich rasch vordrin- 
gend, die Farbenerscheinung verdriingen, wobei die Farbe gleich- 
zeitig verblasst. Im durchfallenden Lichte spielt sich die. Erschei- 
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nung in den Ergéinzungsfarben ab, die aber ungemein blass, 


kaum wahrnehmbar sind. Ahnliche Farbenerscheinungen scheinen 


bei mehreren Cholesterinabkiémmlingen vorzukommen. So gibt 


Planer (a. a. QO.) an, dass das Cholesterylchlorid wihrend des 
Erkaltens aus dem Schmelzflusse eine violette Farbe zeigt, die 
beim Erstarren wieder verschwindet. Raymann (a. a. QO.) fiihrt 
tiber denselben Kérper ahnliche Beobachtungen an. Libisch 
(a. a. O.) gibt an, dass das Cholesterylamin beim Schmelzen eine 
bliulich violette ,.Fluorescenz“ zeige und erwihnt auch das Vor- 
kommen der gleichen Erscheinung beim Cholesterylchlorid. Ich 
selbst beobachtete eine ahnliche Erscheinung beim Cholesteryl- 
benzoat (s. spiter) und Latschinoff gibt ftir das Silbersalz der 
Cholestensiiure, welche durch Oxydation des Cholesterins ent- 
steht, an, dass es sich beim Schmelzen stahlblau firbe, was wohl 
in gleicher Weise zu deuten ist. Eine beim Cholesterylbenzoat auf- 
tretendle, spiter beschriebene Begleiterscheinung, sowie nament- 
lich die unter dem Mikroskope wihrend des Auftretens der 
Farbenerscheinung walbrnehmbaren Veriinderungen brachten mich 
auf die Vermuthung, dass hier physikalische Isomerie vorliege 
und ich ersuchte deshalb Prof. O. Lehmann in Aachen, wohl 
gegenwiirtig der beste Kenner dieser Erscheinungen, um nahere 
Untersuchung des Acetats und Benzoats nach dieser Richtung. 
Derselbe hatte die Liebenswiirdigkeit, die Untersuchung vorzu- 
nehmen und fand in der That bei beiden Verbindungen Trimor- 
phismus vor. Das Zustandekommen der Farbenerscheinung konnte 
jedoch bis jetzt nicht in zufriedenstellender Weise erklirt werden. 
Nur soviel steht fest, dass dieselbe mit der Ausscheidung und 
dem Wiederauflésen einer bis jetzt noch vollig rithselhaften 
Substanz in innigem Zusammenhang steht. Ob diese Substanz 
durch eine physikalische oder chemische Verinderung entsteht 
und verschwindet, war bisher unméglich zu entscheiden. Im 
Folgenden mégen die wichtigsten Ergebnisse der auf das Chole- 
sterylacetat beztiglichen Untersuchungen Prof. Lehmann’s Platz 
finden. ! 

1. Modification, Wird beim Krystallisiren aus Lésungs- 
mitteln erhalten. Monosymmetrisch. Die Krystallformen sind die 





1 Ausfiihrliches wird derselbe spiiter veriffentlichen. 
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oben beschriebenen, von Prof. v. Zepharovich gemessenen. 
Beim Erwirmen werden die Krystalle, ehe sie schmelzen, triibe, 
indem sie in ein Haufwerk von Krystallen der dritten Modifica- 
tion zerfallen. 

2. Modification. Entsteht beim raschen Erkalten des 
Schmelzflusses, und zwar in Sphirokrystallen. Setzt man hiebei 
Xylol zu, so kann man Einzelnkrystalle erhalten. Dieselben 
bilden diinne, grosse Blattchen des monosymmetrischen Systems, 
haben rhombische Umgrenzung und einen spitzen Winkel von 
etwa 63°. Beim Erwiirmen werden die Krystalle dieser Modifica- 
tion gleichfalls triibe, indem sie sich in ‘ein Haufwerk yon 
Krystallen der dritten Modification verwandeln. 

3. Modification. Entstelt beim Erwiirmen der ersten und 
zweiten Modification, sowie beim langsamen Abkiihlen der 
geschmolzenen Substanz. Sie konnte nicht in bestimmbaren 
Krystallen erhalten werden. Die einfachsten und regelmissigsten 
Formen waren lingliche Rechtecke mit symmetrischer Aus- 
lischung. 

Aus diesen Ergcebnissen folgt, dass die erste Modification zur 
dritten enantiotrop, die zweite zur dritten monotrop ist. Die erste 
Modification ist bei gewéhnlicher Temperatur, die dritte bei 
hiéherer Temperatur am bestindigsten. Die zweite dagegen ver- 
mag unter keinen Verhiltnissen die beiden anderen zur Umwand- 
lung in ihren eigenen Zustand zu veranlassen. 

Die Untersuchungen Prof. Lehmann’s tiber die Farben- 
erscheinung ergaben, dass dieselbe durch Ausscheidung einer 
Substanz erzeugt wird, deren Structur an ein Aggregat von 
Sphirokrystallen erinnert, insofern man vielseitige Felder 
erkennen kann, deren jedes bei gekreuzten Nikols ein schwarzes 
Kreuz zeigt. Bei genauerer Untersuchung zeigte sich jedoch, 
dass diese Substanz aus Tropfen besteht, die durch sehr feine, 
nur bei starken Vergrésserungen wahrnelhmbare Krystalle eine 
zackige Umegrenzung erhalten. Die Masse ist nimlich ganz 
fliissig und man kann durch Bewegung des Deckglases die 
Gestalt der Tropfen leicht veriindern. Bringt man durch 
schaukelnde Bewegungen eine miglichst feine Vertheilung und 
gleichmiissige Mischung des ausgeschiedenen Kirpers mit der 
iibrigen Fliissigkeit zu Stande, so wird dadurch die Lebhaftigkeit 
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und Schénheit der Farbenerscheinung bedeutend erhiht. Die 
farbenerzeugende Substanz zeigt ferner eine starke, mit der 
Temperatur wechselnde Drelung der Polarisationsebene des 
Lichtes, welche fiir die einzelnen Farben sehr verschieden stark 
ist und bei héherer Temperatur nach rechts, bei niedererer nach 
links gerichtet ist. Wenn bei weiterem Auskiihlen die Farben- 
erscheinung verschwindet und der Krystallisation Platz macht, 
so list sich die ausgeschiedene Substanz wieder auf, indem sie 
plétzlich in eine eigenthtimliche Bewegung gerith und allmialig 
verschwindet. 

Die Natur der farbenerzeugenden Substanz konnte bisher 
nicht ermittelt werden. Eine Verunreinigung kann nicht vor- 
liegen, da die Erscheinung bei verschiedenen Cholesterinabkémm- 
lingen vorkommt und ich sie tibrigens auch schon bei einem Ab- 
kémmlinge des Hydrocarotins beobachtet habe. 

Das Cholesterylacetat zersetzt sich beim Erhitzen tiber den 
Schmelzpunkt unter Gelb- und Braunfirbung und Entwicklung 
stechend brenzlich riechender Dimpfe. Ein kleiner Theil der 
Substanz sublimirt dabei unzersetzt. Abspaltung von Essigsidure, 
wie Raymann angibt, konnte ich jedoch dabei nicht nachweisen. 
Auch die Angabe des Letzteren, dass das Acetat durch Wasser 
zerlegt werde, kann ich nicht bestitigen. Selbst nach lingerem 
Kochen mit Wasser konnte ich eine Zersetzung nicht nachweisen. 
Das durch Erhitzen theilweise zersetzte Acetat hat die Eigen- 
thiimlichkeit, dass es durch rasche Abktihlung in einen Zustand 
versetzt wird, in welchem es auch bei gewéhnlicher Temperatur 
die oben erwihnte Farbenerscheinung, und zwar dauernd, zeigt. 


2. Bromcholesterylacetat. 
C,,H,, Br, .C,H,0,. 


Die Darstellung dieses Kérpers wurde bereits friiher 
eschrieben. Derselbe ist in Alkohol schwer, in Ather leicht lés- 
lich. Aus Atheralkohol erhilt man ihn bei sehr langsamer Ver- 
dunstung in sehr dtinnen, 1—2cm langen, stark glinzenden 
Tafeln. Die Verbindung ist dimorph. Die beiden Modificationen 
bildeten sich unter wesentlich gleichen Bedingungen beim 
Krystallisiren aus Atheralkohol. Die ersten drei, durch Umkrystal- 
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lisiren derselben Substanz erhaltenen Formen waren asymme- 
trisch, die zuletzt gebildeten Krystalle dagegen monosymme- 
trisch. Herr Hofrath v. Ze pharovich war so giitig, die krystallo- 
graphische Untersuchung vorzunehmen und mir von den Ergeb- 
nissen derselben Folgendes mitzutheilen: 


»4. Monosymmetrische Form. 
a:b6:¢ = 1°3283:1:2°5346. B = 82° 9. 


Orthodiagonal verlaingerte, dtinne Tifelchen mit vorwaltenden 
{O01} oP, {100{coPco, {{11}P und untergeordneten {011} Poo, 
{101} —Poo, {101} Poo, {112}'/, P. 


Berechnet Gemessen Z 
(001):(100) = — g2° 9 20 
(011): (001) = 68° 17 68° 17’ 6 
(011) :(100) = 87° 6 87° 5 4 
(111):(001) = — 76° 45:6 =—s-<13 
(111):(100) =  — 56° 43-3’ 9 
(112): (001) = 61° 2 61° 10’ 7 
(112):(100) = 62° 55:5’ ~—- 62° 47-5 3 


Spaltbarkeit vollkommen nach {001}. Hauptschwingungs- 
richtungen parallel und senkrecht zu (001:100). Ebene der 
optischen Axen parallel {010}. 


B. Asymmetrische Form. 


Die Elemente abnlich jenen von A, zur Berechnung der- 
selben fehlen aber sichere Bestimmungen in gentigender Zahl. 
Die Combinationen der rhomboYdischen Tifelchen, oft den mono- 
symmetrischen iihnlich und als {001}. {100}. {111}.{111} gedeutet, 
besitzen auch aihnliche Kantenwinkel, wie folgende Vergleichung 


zeigt: 
A Z B Z 
(001): (100) = 82° 9 ” oir 
(111): (001) = 76° 46’ 18 9=—- 77° 57’ 9 
(111) :(100) = 56° 43’ 9 56° 35’ 5 
(112): (001) = 61° 10 7 60° 18’ 4 
(112): (100) = 62° 47-5’ 3 64° 57’ 4 
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Spaltbarkeit nach {001} und {010}. An einem Tifelchen 
ergab sich (010): (100) = 88° 47’ und (010): (001)=96° 56’, 
an zwei anderen wurde (010):(001) = 91° 43’ und 91° 57’ 
gefunden. Im optischen Verhalten ist kein Unterschied zwischen 
den geometrisch ihnlichen Formen A und B zu bemerken.“ 

Der Korper ist etwas lichtempfindlich. Im zerstreuten Tages- 
lichte wird er nach etwa 3—4 Wochen gelblich, spiater réthlich- 
gelb bis braun. Hiebei entwickelt sich Bromwasserstoff. Die ver- 
firbte Substanz ist amorph. Bei Abschluss des Lichtes ist die 
Verbindung voéllig unverinderlich. Der Schmelzpunkt ist bei den 
beiden physikalisch isomeren Formen nicht ganz gleich. Die 
monosymmetrische schmilzt bei 117-6° C. (corr. = 118-0), die 
asymmetrische bei 115°4° C. (corr. = 115-8). Beim Schmelzen 
firbt sich die Substanz schwach gelblich. Nach dem Erkalten 
bleibt sie glasig und kann nicht mehr zum Krystallisiren gebracht 
werden. Offenbar findet eine geringe Zersetzung statt. 

Liisst man in dtherischer Liésung auf die Verbindung 
Natriumamalgam einwirken, so erhilt man wieder Cholesterin; 
doch scheint neben demselben noch ein anderer Kérpor gebildet 
zu werden. Nach Entfernung des Natriums durch Uberftihrung 
in Natriumehlorid und wiederholtes Behandeln mit Ather kann 
man durch fractionirtes Krystallisiren eine kleine Menge Chole- 
sterin in farblosen Krystallen neben einer grésseren Menge eines 
gelben, amorphen Kérpers erhalten. Das so erhaltene Cholesterin 
schmolz bei 146-5°, war aber noch nicht véllig rein, da die 
geschmolzene Masse eine schwach gelbe Farbe hatte. Wislice- 
nus und Moldenhauer erhielten aus Bromeholesterin durch 
Natriumamalgam gleichfalls Cholesterin, und zwar vom Schmelz- 
punkt 147° (a. a. O.). 

Da dureh Einwirkung von Alkali auf das Bromacetat die 
Bildung eines Cholesterinabkémmlings mit zwei neuen Hydroxyl- 
gruppen zu erwarten ist, so wurde dicse Reaction ausgefiilrt. 
Wisserige Kalilauge wirkt nur sehr langsam und unvollstindig ; 
es muss somit alkoholische genommen werden. Es wurde dabei 
ein gelber, in Alkohol schwer, ir Ather leicht léslicher Kérper 
erhalten, der bisher nicht zum Krystallisiren zu bringen war und 
dessen Untersuchung daher nicht weiter gefithrt werden konnte. 
Er bildet eine sehr zihe, klebrige Masse, welche sich nach 
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lingerem Stehen mit einer harten, spréden, pulverbaren Schichte 
liberzieht. Versetzt man seine Chloroformliésung mit Schwefel- 
siiure, so farbt sich die Schwefelsaiureschichte blutroth mit griiner 
Fluorescenz, die Chloroformschichte dagegen nimmt nur eine sehr 
blass rosenrothe Firbung an. Er verhalt sich somit anders als 
Cholesterin. 


3. Cholesterylbenzoat. 
CuK. .C,H.0,. 


Dieser Kérper wurde zuerst von Berthelot (Ann de chim. 
[3], Bd. 56, S.54) durch Erhitzen mit Benzoésiure, dann von 
Schulze (Journ. f. pr. Chem. {2|, Bd. 7, 8. 170) durch Erhitzen 
mit Benzoésiureanhydrid dargestellt. Ich wendete letzteres Ver- 
fahren in etwas einfacherer Ausftihrung an. 10g wasserfreies 
Cholesterin wurden mit 12g Benzoésiureanhydrid etwa 1'/, Stun- 
den in einem offenen Kélbchen im Schwefelsiiurebade auf 150 
bis 160° C. erwiirmt. Die Uberfiihrung in den Ester ist dann fast 
vollstaindig und es bleibt nur noch sehr wenig unverbunden. Man 
erhalt auch niemals cine briunlich gefirbte Schmelze, wie sie 
Schulze bekam. Erwiirmt man nur '/, Stunde auf etwa 130 bis 
140°, so entziehen sich etwa 60°/, des Cholesterins der Reaction. 
Die erstarrte Schmelze wurde zweimal mit Methylalkohol aus- 
gekocht und der Riickstand wiederholt aus Atheralkohol um- 
krystallisirt. Krystallgestalt und Léslichkeitsverhiltnisse stimmen 
genau mit den Angaben Schulze’s. Die schénsten Krystalle 
erhilt man durch langsames Verdunsten einer Lésung in Ather, 
die mit soviel Alkohol versetzt wurde, als sie ohne Triibung ver- 
trigt. 

Herr Hofrath v. Zepharovich, welcher so freundlich war, 
auch diese Krystalle zu untersuchen, theilte mir tiber dieselben 
Folgendes mit: 


»Krystallsystem tetragonal. 
a:e=1:0-9065. 


Quadratische Tifelchen mit ebenem {001}oP und sehr 
schmalen, meist horizontal gestreiften Scitenflachen von {111} P, 
{443} 4/,P, {221}2 Pund {441} 4 P. 
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Berechnet Gemessen Z 
(111): (001) = 51° 59’ 52° 25’ 7 
(443):(001) = 59° 37’ 59° 44’ 17 
(443): (443) = 75° 10-6’ = 75° 12° 2 
(221): (001) = 68° 39’ 68° 43’ «17 
(221): (221) = 82° 23 82° 24’ 5 
(441):(001) = 78° 76°5’ 78° 35’ 7 


Im Konoskop erwiesen sich die Krystillchen optisch einaxig 
negativ.“ 

In Bezug auf den Schmelzpunkt zeigte sich eine wesentliche 
Abweichung von den Angaben Schulze’s. Letzterer fand den- 
selben zu 150—151°. Ich konnte jedoch trotz lange fortgesetzter 
sorgfiltiger Reinigung nur 145°5° (corr. 146°6°) finden. Es fiel 
mir jedoch auf, dass die Substanz dabei nicht zu einer klaren, 
durchsichtigen, sondern stets zu einer trtiben, nur durchscheinen- 
den Fliissigkeit schmolz, was ich anfangs fiir ein Zeichen von 
Unreinheit hielt, obwohl sich an der Verbindung, sowohl bei 
mikroskopischer wie bei krystallographischer Untersuchung kein 
Anzeichen von Ungleichartigkeit entdecken liess. Bei niéherer 
Untersuchung zeigte sich denn auch, dass beim Erwiirmen auf 
héhere Temperatur plétzlich die Triibung verschwindet. Dies 
geschieht bei 178°5° (corr. 180°6). Gleichzeitig fand ich, dass 
die so hoch erhitzte Substanz beim Auskiihlen ganz ilnliche 
Farbenerscheinungen zeigt, wie sie beim Acetat bereits beschrie- 
ben wurden. Diese merkwiirdige Erscheinung des Vorhanden- 
seins von zwei Schmelzpunkten, wenn man sich so ausdrticken 
darf, und des Auftretens der Farbenerscheinung war es haupt- 
sichlich, welche mich auf den Gedanken brachte, dass hier und 
beim Acetat physikalische Isomerie vorliegen miisse, weshalb 
ich Prof. Lehmann in Aachen um nihere Priifung dieser Ver- 
hiltnisse bat. Die wichtigsten Ergebnisse seiner Untersuchungen 
tiber das Benzoat sind, kurz zusammengefasst, folgende: 

Das Cholesterylbenzoat kann, wie das Acetat, in drei Modi- 
ficationen auftreten. 

1. Modification. Wird durch Krystallisation aus Lisungs- 
mitteln erhalten und bildet die oben beschriebenen tetragonalen 
Krystalle. Sie schmilzt wesentlich héher als die beiden anderen 
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Modificationen. Beim Erwirmen bleiben die Krystalle klar, ver- 
wandeln sich somit nicht in eine andere Modification. 


2. Modification. Dieselbe entsteht beim Erstarren und 
raschen Abktihlen des geschmolzenen Kiérpers. Sie schmilzt 
etwas, aber nicht sehr erheblich niedriger als die dritte Modifica- 
tion und bildet flache Nadeln oder schmale Blattchen des rhom- 
bischen Systems. 


3. Modification. Entsteht beim langsamen Abkiihlen des 
geschmolzenen Kérpers, sowie beim Erwiirmen der rasch erstarr- 
ten Masse (2. Modification) bis fast zum Schmelzen. Sie schmilzt 
etwas hiher als die zweite Modification und bildet dtinne, breite 
Blatter mit nahezu quadratischer Begrenzung und symmetrischer 
Ausléschung. 


Die drei Modificationen stehen zu einander im Verhiltniss 
der Monotropie. 

Die Farbenerscheinung, welche beim Auskiiblen der 
geschmolzenen Substanz eintritt, verliuft etwas anders als beim 
Acetat. 


Beim Abktihlen der klargeschmolzenen Verbindung tritt 
an einer Stelle eine tief violettblaue Farbe auf, die sich rasch 
tiber die ganze Masse ausbreitet und fast ebenso rasch wieder 
verschwindet, indem an ihre Stelle eine gleichmiassige Triibung 
tritt. Die Masse bleibt dann eine Zeit lang trtibe, aber fliissig; 
bei weiterer Abkiihlung tritt dann zum zweitenmale die gleiche 
Farbenerscheinung auf und indem dicselbe vorschreitet, erfolgt 
hinter ihr ein krystallinisches Erstarren der Masse und damit 
auch ein gleichzeitiges Verschwinden der Farbenerscheinung. Ist 
die geschmolzene Schichte des Benzoats mindestens 2—3mm 
dick, so treten, ausser der violettblauen Farbe, auch alle iibrigen 
beim Acetat angegebenen Farben auf. Die farbenerzeugende 
Substanz bewirkt hier also auch die Triibung. Sie scheidet sich, 
wie beim Acetat, in Tropfen aus, in denen sich Krystalle vorfin- 
den und lést sich kurz vor dem Erstarren wieder auf. Der Vor- 
gang der Ausscheidung und Auflésung wird von der Farben- 
erscheinung begleitet, wahrend in der Zwischenzeit nur einfache 
Trtiibung hervorgerufen wird. Ferner zeigt die farbenerzeugende 
Substanz, wie beim Acetat, chromatische Polarisation, nur ist 
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dieselbe nicht so stark wie dort und es treten dabei nicht so 
viele Farben auf. Auf die Mittheilung anderer, unter dem Mikro- 
skope wahrnehmbarer Einzelnheiten, sowie auf eine Erklirung 
der Erscheinung muss vorliufig verzichtet werden, da die dies- 
beztiglichen Untersuchungen noch nicht abgeschlossen sind. 

Ob die abweichende Angabe Schulze’s tiber den Schmelz- 


- punkt durch die beim Schmelzen auftretende Triibung, welche 


thatsiichlich das Beobachten sehr erschwert und beirrt, veran- 
lasst wurde, oder ob Schulze vielleicht ein anderes Cholesterin 
unter den Handen hatte, ist aus den vorliegenden Angaben nicht 
zu entscheiden. 

Nebenbei mige hier erwiihnt sein, dass ich, einmal auf die 
Farbenerscheinung aufmerksam gemacht, dieselbe nunmehr auch 
beim Hydrocarotin gefunden habe. Hier zeigt sie jedoch blos das 
Benzoat, wiihrend das Acetat davon frei ist, was zur bequemen 
Unterscheidung dieser beiden Cholesterine beniitzt werden kann. 
Das Hydrocarotylbenzoat zeigt auch, ganz wie die entsprechende 
Verbindung des Cholesterins, zwei Schmelzpunkte, was ich friiher 
gleichfalls tibersehen hatte. 

Das Cholesterylbenzoat wird beim Kochen mit Wasser gar 
nicht, mit wisseriger Kalilauge sehr schwer und nur unbedeutend, 
mit alkoholischer Kalilauge, besonders bei Zusatz von Ather, 
ziemlich leicht zerlegt. Beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt 
zersetzt es sich theilweise, wobei Benzoésadure abraucht und sich 
an kalteren Stellen verdichtet, zum Theil sublimirt es unzer- 
setzt. 

Bei stirkerem Erhitzen wird es gelb und erstarrt dann nach 
dem Ausktihlen theilweise glasig. In diesem Zustande kann 
man in ihm, wie beim Acetat, durch rasches Abktihlen die 
Farbenerscheinung bei gewéhnlicher Temperatur dauernd 
erhalten. 


4. Natriumcholesterylat. 
C,.H,,0.Na. 
O. Lindenmeyer erhielt durch Einwirkung von Natrium 


auf Cholesterin, das in gereinigtem Steinél gelést war, unter 
Wasserstoffentwicklung obige Verbindung (Journ. f. pr. Chem.; 


5 EEE ek ele 





Fe ee PEER CLE TS eR a ee 


ian emis > 


Seth Lee 


ate 





Cholesterin. 439 


Bd. 90, S. 321). Walitzky gibt an, dass Natrium aus wasser- 
freiem Cholesterin keinen Wasserstoff entwickle (Beilstein, 
Handb. d. org. Chem.; 1. Aufl., Bd. 2, S. 1376). Obwohl Linden- 
meyer ausdriicklich angibt, véllig wasserfreies Cholesterin und 
itiber Natrium gereinigtes Steinél verwendet zu haben, war es 
doch nothwendig, sich tiber den Gegenstand durch Wiederholung 
des Versuches Klarheit zu verschaffen. Die Darstellung geschah, 
mit geringen Abweichungen, nach den Angaben Lindenmeyer’s. 
10g Cholesterin, welche durch Trocknen bei 100° villig ent- 
wiissert worden waren, wurden in Petroleumither gelést. Dieser 
war vorher durch Stehen und Destilliren iiber Chlorealecium und 
dann tiber Natrium entwiissert und gereinigt worden. Hierauf 
wurde Natrium, das durch Umschmelzen unter Steinél gereinigt 
und unter Petroleumither in papierdiinne Blattchen zerschnitten 
worden war, in kleinem Uberschusse eingetragen. Es beginnt 
sich sogleich Wasserstoff zu entwickeln und die Natriumstiicke 
itiberzichen sich mit einer weissen Kruste, ganz wie es Linden- 
meyer beschreibt. Die sehr feine Zertheilung des Natriums ist 
fiir die méglichste Beschleunigung der Reaction sebr wichtig. 
Bei gewoéhnlicher Temperatur geht dieselbe tibrigens ziemlich 
langsam vor sich. Erbitzt man dagegen am Wasserbade unter 
Anwendung eines Riickflusskiihlers, so ist sie, bei der oben an- 
gegebenen Menge von Cholesterin, in etwa 2—3 Tagen voll- 
endet, was man daran erkennt, dass sich die Natriumstiicke nicht 
mehr mit einer weissen Kruste tiberziehen, sondern viollig rein 
bleiben. Die Fliissigkeit ist dann ein dicker, weisser Brei gewor- 
den. Dieser Brei wurde abfiltrirt, mit etwas Petroleumiither 
gvewaschen und dann dureh Lisen in wasserfreiem Chloroform 
vom Natrium befreit. Die Lisung geht so rasch vor sich, dass 
das Natrium auf das Chloroform kaum einwirkt. Beim freiwilli- 
gen Eindunsten der Lisung oder beim Eindampfen auf dem 
Wasserbade erhilt man die Verbindung mit allen Eigenschatten, 
die Lindenmeyer bereits beschrieben hat. Zu denselben wire 
héchstens noch hinzuzufiigen, dass der Kérper auch in Petroleum- 
tither etwas léslich ist. 

Die erhaltene Verbindung wurde dazu bentitzt, um zu 
priifen, ob sie bei Behandlung mit Kohlendioxyd nicht in eine 
Siure tibergeftihrt werden kénne. 
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Beim Einleiten in die Chloroformliésung schied sich jedoch 
nur Natriumcarbonat aus, wihrend reines Cholesterin in Liésung 
blieb. 


5. Nitrocholesterin. 


Behandelt man eine heiss gesittigte Lésung von Cholesterin 
in Kisessig mit rauchender Salpetersiure (sp. Gew. 1°54) in der 
Siedehitze, solange noch eine starke Entwicklung rother Dimpfe 
stattfindet, und giesst dann die Fliissigkeit in kaltes Wasser, so 
erhilt man nach dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen im 
luftverdiinnten Raum einen festen, dunkelrothgelben, im gepul- 
verten Zustande gelben, geruch- und geschmacklosen Nitro- 
kérper, welcher bisher nicht zum Krystallisiren gebracht werden 
konnte. 

Derselbe ist in Wasser unldslich, list sich jedoch in wisse- 
rigem Ammoniak und wisseriger Alkalilauge sehr leicht zu einer 
dunkelrothen, bitter schmeckenden Fltissigkeit, welche im gesit- 
tigten Zustande neutral reagirt und mit den in Wasser léslichen 
Salzen der alkalischen Erden und der meisten Metalle gelbe oder 
rothbraune Niederschlage liefert. Dieser Kérper ist offenbar der- 
selbe, welcher sich hei der Schiff’schen Reaction auf Choleste- 
rin bildet. 

Er ist in Alkohol leicht, schr leicht in Ather, Chloro- 
form, Benzol und Ejisessig léslich. Die alkalische Lésung lisst 
sich durch Kaliumpermanganat sehr leicht oxydiren, doch gelang 
es mir bis jetzt nicht, ein fassbares Oxydationsproduct zu 
erhalten. 

Auf dem Platinblech erhitzt, verbrennt der Koérper rasch 
und leicht, aber ohne eigentliche Verpuffung. Er schmilzt bei 93 
bis 94° C. unter starkem Schiumen, was auf eine Zersetzung 
hindeutet. 





Schliesslich sei mir noch gestattet, allen Jenen meinen auf- 
richtigsten Dank auszusprechen, welche mich bei Ausfihrung 
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vorliegender Arbeit unterstiitzten, und zwar: Herrn Regierungs- 
rath Prof. Dr. Ad. Weiss fiir die Beschaffung des Materials und 
die Entlastung von anderweitigen Arbeiten; Herrn Prof. Dr. F. 
W. Gintl fiir die giitige Gewiihrung der Beniitzung der Ein- 
richtungen seines Laboratoriums; Herrn Hofrath Ritter von 
Zepharovich fiir die bereitwillige Ausfiihrung der Kry- 
stallmessungen und Herrn Prof. Dr. O. Lehmann fir die 
freundliche Ubernahme und Durehfiihrung der mikrophysikali- 
schen Untersuchungen. 





Chemie-Heft Nr. 5. 33 
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Uber die Einwirkung von verdiinnten Mineralsauren 
auf Zuckersaure *) 


von 


Dr. Hugo Schrotter. 
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1888.) 


In dem letzten Hefte von Liebig’s Annalen, Bd. 245 befindet 
sich eine Untersuchurg von 0. Sohst und B. Tollens, in 
welcher unter Anderem der Nachweis erbracht wird, dass die 
Zuckersiure mit verdiinnten Mineralsiuren erhitzt, ebenso 
Dehydroschleimsiure liefert, wie die isomere Schleimsiure 
bei gleicher Behandlung. 

Ich bin schon vor einigen Monaten, unabhingig von den 
genannten Forschern, zu denselben Resultaten gelangt. Die Ver- 





1 Diese Untersuchung war Mitte Februar beendet. Ihre Veréffent- 
lichung wurde aber verzégert, da ich krankheitshalber plétzlich Graz ver- 
lassen musste, Bei meiner vor Kurzem erfolgten Riickkunft lese ich in dem 
inzwischen erschienenen Handbuch der Kohlenhydrate von B. 
Tollens, dass derselbe in Gemeinschaft mit Sohst dieselbe Reaction 
durehgefiihrt habe. Daich bis dahin auch nicht die geringste Kenntniss 
davon hatte, was die Art der Publication der Versuche von Sohst und 
Tollens (Chemiker-Zeitung und Tageblatt d. Naturt.-Vers., 1887) auch 
leicht erkliirlich macht, glaubte ich, meine Versuche unbehindert veréffent- 
lichen zu diirfen. Die mathematisch-naturwissenschbaftliche Classe der kais. 
Akademie d. W., welcher meine Mittheilung in der Sitzung am 19. April 
vorgelegt wurde, sandte mir dieselbe in Foige der inzwischen erschienenen 
eingehenderen Beschreibung der diesbeziiglichen Versuche von 0. Sohs t 
und B. Tollens in Liebig’s Annalen 245.18 zuriick mit der Aufforde- 
rung, mich auf die Anfiihrung jener Beobachtungen zu beschrianken, die in 
der erwiihnten Abhandlung von 8S. und T. entweder nicht enthalten sind 
oder von diesen abweichen. 
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jffentlichung wurde aber durch verschiedene Hindernisse ver- 
zogert. Ich begniige mich desshalb heute, nur einige Details zu 
erwibnen, bei denen ich abweichende oder in der citirten Arbeit 
nicht erwahnte Beobachtungen gemacht habe. 

Die Darstellung der Zuckersiure nach der von Heintz! 
angegebenen Methode durch Oxydation von Rohrzucker mit 
Salpetersiure liefert nur eine wenig kleinere Ausbeute als die 
von Sohst und Tollens (I. ¢c.) empfohlene aus Stiirke, und 
erhielt ich beim Arbeiten im Grossen 15—18°/, reines Kalisalz 
gegentiber 18—20°/, (S. u. T.). 

Die Dehydroschleimsiure entsteht schon nach kurzem 
Kochen des sauren Kalisalzes mit verdiinnter Schwefelsiure ver- 
schiedener Concentration. Noch besser gelit die Uberfiihrung mit 
Salzsiiure vor sich und gelang mir die Ausmittlung von Verhiilt- 
nissen, unter welchen bei gewéhnlichem Druck eine nicht erheb- 
lich geringere Ausbeute erzielt wird, als Sohst und Tollens 
angeben. 

Bei Beschaffung grisserer Mengen von Dehydroschleimsiure 
diirfte mein Verfahren vorzuziehen sein. Man kocht zuckersaures 
Kalium mit beiliufig dem doppelten Gewichte 30°/, Salzsiiure in 
einem Eisenfeilbad unter Riickfluss etwa drei Tage, filtrirt von 
dem ausgeschiedenen harzigen Kérper ab, setzt beiliiufig ein 
Drittel des Gewichtes concentrirte Salzsiure zu und erhitzt aber- 
mals drei Tage. Die Operation wird so oft wiederholt, als noch 
Abscheidung  stattfindet und ist meistens nach neuntigigem 
Erhitzen beendet. 

Der abgeschiedene schwarze, harzartige Kérper ist ein 
Gemenge von Dehydroschleimsiure mit sauren Humussubstanzen. 
Die Reindarstellung der Siiure erfolgte ebenfalls in der Weise, 
wie es S. und T. angeben, nur habe ich gefunden, dass die Reini- 
gung leicht und ohne Anwendung von Thierkohle gelingt, wenn 
man das harzige Reactionsproduct mit Wasser fein anreibt und 
vorsichtig so lange verdiinnte Natronlauge oder Sodalésung zu- 
setzt, bis die Reaction nur mehr schwach sauer oder gerade 
neutral ist. Das Filtrat ist dann beinahe farblos und liefert beim 
Versetzen mit Salzsiure die Dehydroschleimsiiure als ein weisses 





1 Pogg. Ann. 105. 22. 
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oder schwach gelb gefirbtes Krystallmehl. Die Ausbeute 
schwankt zwischen 16—18°/, der angewandten Zuckersiure. 
Die Eigenschaften der Dehydroschleimsdure habe ich tiber- 
einstimmend gefunden mit den Angaben von Sohst und Tollens, 
wie auch von Heinzelmann,' Seelig*® und Klinkhardt,? 
und will nur hervorheben, dass die Siiure in Ather, wenn auch 
schwer, doch liéslich und aus wasserigen Lisungen vollkommen 
ausschtittelbar ist. Betreffs der Analyse méchte ich bemerken, 
dass ich im Anfange zwar untereinander sehr gut stimmende, 
aber stets zu niedere Kohlenstoffzahlen erhielt. Erst bei der Ver- 
brennung mit Kupferoxyd oder Bleichromat in einem langen 
Ofen erhielt ich richtige Zahlen. Etwas differirende Beobach- 
tungen und Bestimmungen machte ich beztiglich des Barytsalzes 
und der hydrirten Dehydroschleimsiure. Seelig sowohl, wie 
auch Tollens und Sohst erhielten zwei neutrale Barytsalze 
die 2'/, Mol. und 6 Mol. oder 5 Mol. (T. u. 8.) H,O enthalten 
und von denen das letzte halbe Molekiil erst bei 180° entweicht, 
wiihrend ich nur ein in biischelférmigen Nadeln krystallisirendes 
erhielt, das mit 3'/, Mol. H,O krystallisirte, die fast vollstindig 
schon bei 115° entwichen, wahrend bei 180° schon eine 
schwache Briiunung des Salzes bemerkbar wurde. Bei der Ein- 
wirkung von Natriumamalgam auf Dehydroschleimsiure erhielt 
Seelig (1. c.) wechselnde Mengen zweier isomerer Siuren von 
der Formel C,H,O,, von denen die eine bei 173° schmilzt und 
1 Mol. H,O enthilt, die andere aber krystallwasserfrei ist und 
bei 146° schmilzt. Ich erhielt bei derselben Reaction nur eine 
in feinen weissen Niadelchen krystallisirende Sdure derselben 
Zusammensetzung, die krystallwasserfrei war und scharf bei 
148—149°, ohne sich zu verindern, schmilzt, jedenfalls also mit: 
der letzteren sogenannten ,,weichen“ Siure Seelig’s identisch 





1 Ann. Chem. 193, 184. 
2 Ber. 12, 1083. 
3 Journ. f. pr. Ch. [2.] 25. 42. 


4 Berechnet fiir 
Gefunden H,0 C,H,0;Ba-+-31/,H,0 
Ne EEE ‘i ei 
bei 115°. ........ 17°3 17°8 
a fe eee 18°3 
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ist, was auch der tibereinstimmende Krystallwassergehalt von 
4'/, Mol. H,O des Barytsalzes beweist. 

Schliesslich méchte ich noch erwihnen, dass die Dehydro- 
schleimsiure mit Essigsiureanhydrit, wie auch mit Hydroxyl- 
amin nicht reagirt. Mit letzterer bildet sie ein in hitibschen 
Nadeln krystallisirendes Hydroxylaminsalz. Nebenbei bemerkt, 
liefert auch die Schleimsdure bei derselben Behandlung ein sehr 
schén krystallisirendes Product, das dem Verhalten und der 
Analyse nach nichts anderes als ein Hydroxylaminsalz der Forme] 
C,H,0,(CO,NH,0), ist. 














a 446 





von 


Dr. Gustav Pum. 


wie das andere. 





ah Versuche in Aussicht gestellt, seit jener Zeit aber weiter nichts 

Wh mehr verdffentlicht, und fiihlte ich mich desshalb berechtigt, jene 

Wi in etwas abgeiinderter Form zu wiederholen. 

Hie Einwirkung von einem Molekiil Natriumithylat auf 

bs ein Molektil Bibrombernsteinsdiureidther. 

A | Der Bibrombernsteinsiureithylither wurde durch Atherifi- 

ae cation von Bibrombernsteinsiure mittelst Salzsiiure erhalten, 
welche durch Erhitzen von Bernsteinsiureither mit Brom im ge- 








1 Ree. Trav. Chim. 1882. 


Beitrage zur Kenntniss ungesattigter Sauren 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1888.) 


oy) 

it Vor einigen Jahren haben Mulder und Hamburger! an- 
ie gegeben, dass durch Einwirkung von in Alkohol geléstem Na- 
11 triumithylat auf trockenes bibrombernsteinsaures Natron ein 
iit Salz entsteht, dessen Zusammensetzung die des monobromithyl- 
i : ipfelsauren Natriums ist. Nachdem die genannten Chemiker das 


| Athylat im Uberschusse angewendet hatten, kamen sie zu der 
i} if Ansicht, das eines der Bromatome fester gebunden sein miisse 


Die genannten Chemiker haben zwar die Fortsetzung ihrer 


schlossenen Rohr und Umkrystallisiren aus Wasser gewonnen war. 

Der Bibrombernsteinsiureither war wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisirt und schmolz constant bei 58°. 100g des letzteren 
wurden in der gleichen Menge absoluten Alkohols gelist, sodann 
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die berechnete Menge von Natriumiithylat, dargestellt durch 
Lisen von 7g Natrium in 84 q absoluten Alkohol, langsam zu- 
getréptelt. Es trat heftige Reaction unter Abscheidung von 
Bromnatrium ein, die beim schwachen Erwiirmen auf dem Dampf- 
bade sich beendigte. Der Kolbeninhalt wurde in einer Abdampt- 
schale zur Verfliichtigung des Alkohols erwiirmt. Die ausgeschie- 
dene teigige Masse zur Lisung des Bromnatriums mit Wasser 
verrieben schied ein braungefiirbtes Ol ab, welches ich von der 
Salzlisung trennte, letztere mehreremale mit Ather ausschiittelte 
und die iitherischen Lésungen mit dem erstgewonnenen Ole ver- 
einigt mit geschmolzenem Chlorcalcium entwiisserte. Die ge- 
trocknete aitherische Lésung wurde abgedampft, das nicht fliich- 
tige Ol durch zweimalige Destillation im Vacuum gereinigt. Man 
erhilt so eine farblose Glige Fliissigkeit, die bei einem Druck 
von 30 mm bei 145—155° siedet und stark bromhiiltig ist. 


1. 0°214g Substanz geben 0°158g Ag Br entsprechend 0°0677 g Br. 





2° 0° 205 9 . » Sriate sy . 0:0648 9 , 
Berechnet fiir: 
Gefunden: MOT ro * ee. 
plaid caiiine. Brommaleinsiiure- Monobromiithyliipfel- 
I II iithylather siiureiithylither 
Br 31°60°, 31°62 31°87% 26°93 


Analyse und Eigenschaften der bromhiltigen Verbindung 
ergeben zweifellos, dass bei Einwirkung von einem Molekiil 
Natriumiithylat auf ein Molekiil Bibrombernsteinsiéureathy lather 
nicht Br durch C,H.O ersetzt, sondern Bromwasserstoff abgespal- 
ten und Brommaleinsiureithylither gebildet wird. Die Reaction 
verliuft ziemlich glatt, es wurden nahe 86°/, der theoretischen 
Menge des oben genannten Athers erhalten. Um weitere Belege 
zu erhalten, habe ich den Brommaleinsiiureiither mittelst der 
Malonsiureithersynthese in den Propargylentetracarbonsiure- 
tetraaithylither tibergefiibrt, aus diesem die Propargylentetra- 
carbonsiiure, und aus letzterer durch Kohlensiureabspaltung die 
Pseudoaconitsiure nach der Angabe von Schacherl? dar- 
vestellt; die erhaltenen Producte stimmten in Siede-, respective 
Schmelzpunkten als auch in allen tibrigen Eigenschaften mit den 
Angaben von Schacherl genau tiberein. 





1 Liebig’s Annalen 229, 8%. 
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Ob die von mir BrommaleYnsiureithylither benannte Sub- 
stanz wirklich diese und nicht etwa der isomere Bromfumarsiure- 
iither ist, will ich umsoweniger entscheiden, als im hiesigen 
Laboratorium von Dr. Schacherl angestellte Versuche, tiber 
die er demnichst berichten wird, die Vermuthung nahe legen, 
dass der aus Brommalefnsiiure dargestellte und durch Destillation 
gereinigte Ather, wie er ihn seinerzeit bentitzte, schon eine Um- 
lagerung erfahren hat. 


Kinwirkung von zwei Molektilen Natriumiathylat auf 
ein Molekiil Bibrombernsteinsiureithylither. 


160g (1 Mol.) reiner, im gleichen Gewichte absoluten Al- 

kohol geléster Bibrombernsteinsiureither wurden mit Natrium- 
dithylat (2 Mol.), und zwar 8:39 Natrium in 100g absolutem 
Alkohol, langsam vermischt. Auch hier tritt die Reaction anfing- 
lich heftig ein, nach Beendigung derselben leitete ich lingere 
Zeit Kohlendioxyd durch und verdampfte dann den Alkohol. 
Ganz wie im erstbeschriebenen Versuche erhielt ich ein durch 
Wasser abscheidbares Ol, welches aber bromfrei war. Nach 
wiederholter Destillation im Vacuum bildet es eine farblose dlige 
Fliissigkeit, welche bei einem Druck von 15 mm bei 145—148° 
siedet. 

1. 0°2059 ergaben 0°424g CO, und 0°109g9 H,O 

2. 0°25 g - 0°5189 , » 9°1339 , 

Berechnet fiir: 





Gefunden : Is - enetttillii Aid 
Pe a den Acetylendicar- den Diithylwein- 
I II bonsiiureithylither siureithylither 
C = 56°39%, 56°409/, 56°47 %/, 54°96 0/, 
H = 5:909, 5:°92°/ 5°88 9/, 8°77 %/, 


Diese Zahlen stimmen sehr gut auf jene, die sich fir den 
Acetylendicarbonsiureathylather berechnen. Die weitere Unter- 
suchung bestitigte auch das Ergebniss der Analyse. Demnach 
geht auch hier der Process unter Abspaltung von Bromwasser- 
stoff, diesmal 2 Molekiile, vor sich: 

(COOC,H;), CH Br, -+(NaOC,H,). = (COOC,H;). Co+2NaBr+2C,H,08. 

Die Ausbeute an reinem Ather ist nahezu 80°/, der theore- 
tischen. Ein Theil des Athers wurde in Alkohol gelist und mit 
der berechneten Menge alkoholischen Kalis verseift. ‘ 
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Bei gewoéhnlicher Temperatur trat die Verseifung sehr lang- 
sam, beim gelinden Erwirmen unter schwacher Gasentwicklung 
ein, indem sich gleichzeitig ein unlésliches Salz abschied; letz- 
teres mit Alkohol gewaschen, im Vacuum getrocknet und mit 
verdtinnter Schwefelsiure versetzt, gab an Ather eine Siiure ab, 
die nach dem freiwilligen Verdampfen des Athers als strablige 
Krystallmasse zurtickblieb. Die Menge derselben war so gering, 
dass eine weitere Untersuchung unméglich war, die Krystalle 
zeigten aber dasAussehen der von Bandrowski' beschriebenen 
Acetylendicarbonsiure und zersetzten sich auch, wie angegeben, 
beim schwachen Erhitzen explosionsartig. In derselben Weise 
lisst sich aus dem Athylither der Chlormaleinsiiure (aus Wein- 
siiure erhalten) Acetylendicarbonsiuredthylither gewinnen, und 
der Chlormaleinsiuremethylither gibt Acetylendicarbonsiure- 
methylither, der bei 15 mm Druck bei 130° siedet. Letzterer 
wurde nicht analysirt. Die weiter unten beschriebenen Versuche 
mit demselben machen seine Constitution indess zweifellos. 


Da weder berechnete noch tiberschiissige Mengen von Na- 
triumithylat einen Ather der Bromiipfelsiure lieferten, beruht die 
eingangs citirte Angabe von Mulder und Hamburger zweifel- 
los auf einem Irrthum, der auf die mangelhafte Reinigung der 
erhaltenen Natriumverbindung zurtickzufiihren sein diirfte. 


Addition von Brom an den Acetylendicarbons&ure- 
ithylither. 


Werden 50g reiner wasserfreier Acetylendicarbonsiure- 
aithylither im fiinffachen Volum entwiisserten Chloroform gelést 
und allmilig mit einer Lésung von trockenem Brom vermischt, so 
tritt anfangs rasch, spiiter sehr langsam Entfiirbung ein, die aut- 
hért, bevor noch zwei Atome Brom eingetragen sind. Das ent- 
standene Additionsproduct ist besonders im ungereinigten Zu- 
stande leicht zersetzlich, schon beim Abdestilliren des Chloro- 
forms im Vacuum bei sehr missiger Wiirme werden Bromwasser- 
stoff und Brom frei. Das zurtickgebliebene, fast farblose Product, 
im Vacuum vermittelst eines Olbades weiter destillirt, zersetzt 





1 Ber, 10, 838. 
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sich weiter, es erscheinen zuerst gelbe Tropfen, aber bei 170 bis 
175° geht bei einem Druck von 15mm eine farblose dlige Fliis- 
sigkeit tiber. Vor- und Nachlauf geben neue Quantititen der- 
selben Fraction, welche nach nochmaligem Fractioniren den an- 
gegebenen Siedepunkt erhilt. Bei der Destillation des reinen 
Korpers ist die Zersetzung eine geringe, doch nie ganz auf- 
gehoben. 
0°25 g lieferten 0°259 Ag Br, entsprechend 0:1107 Br oder 44:29°/). 

Der Acetylendicarbonsaureither hat also thatsichlich zwei 
Atome Brom aufgenommen, kann dabei aber in den Ather der 
Bibrommaleinsiiure oder den der Bibromfumarsiure tibergegan- 
een sein. Da beide Ather bis jetzt nicht dargestellt sind, so blieb 
zur Entscheidung der Frage, welcher der zwei Ather entstanden, 
nur die Darstellung der Siure iibrig, um aus dem Schmelzpunkte 
und Eigenschaften dieser einen Schluss auf den Ather ziehen zu 
kénnen. Beim Erhitzen des gebromten Athers mit der berech- 
neten Menge alkoholischen Kalis scheidet sich ein in Alkohol 
sehr schwer lisliches Salz ab, das mit Alkohol gewaschen und 
getrocknet, in Wasser gelést, mit verdiinnter Schwefelsiure zer- 
setzt und mit Ather ausgeschiittelt wurde. Die iitherische Lisung 
schied beim freiwilligen Verdunsten einen krystallinischen Riick- 
stand ab, der aus Wasser umkrystallisirt, strahlige Krystall- 
massen ergal, die den Schmelzpunkt von 117° zeigten, welcher 
jenem der Bibrommaleinsiure (120—125°) viel niher liegt als 
jenem der Bibromfumarsiure (219—-220°); durch Destillation der 
Krystalle im Kohlensiurestrom erhielt ich ein krystallinisches 
Destillat, welches aus Ather umkrystallisirt, bei 112° dem 
Schmelzpunkte des Bibrommaleinsiureanhydrides sich verfliis- 
sigte und nach der Brombestimmung auch dessen Zusammen- 
setzung besitzt. 

0-35 g lieferten 0°51 Ag Br entsprechend 0-218 Br. 
Berechnet fiir C, Br, 03 


Gefunden: Bibrommaleinsiureanhy drid 
62°28 %/, 62°50 %/ 


Diese Beobachtungen stehen im vollstiindigen Einklange mit 
jenem von J, Wislicenus ‘, der vor Kurzem nachgewiesen hat, 





1 Riiumliche Anordnung der Atome, S. 37. 
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dass freie Acetylendicarbonsiure bei vorsichtiger Behandlung 
mit Brom Bibrommaleinsiure liefert, wihrend Bibromfumarsiure, 
wie sie Bandrowski erhielt, in Folge secundirer Processe 
entsteht. 

Der Bibrommaleinsiuremethylaéther kann durch Bromiren 
des friiher erwihnten Acetylendicarbonsiuremethylithers wie der 
Athylither gewonnen werden, er ist eine farblose dlige Fliissig- 
keit, die bei einem Druck von 20 mm bei 158° siedet. 


Einwirkung von Bibrommaleinsdureither aut Na- 
triummalonsduredther. 


Es schien von Interesse, die beiden Bromatome der Bibrom- 
maleinsiure durch zwei Malonsiurereste zu ersetzen. Gelang 
diese Ersetzung, so musste man zur Synthese einer neuen sechs- 
basischen Siure von der Formel C,,H,O,, gelangen, welche 
wahrscheinlich wie alle Malonsiurederivate leicht CO, abgespal- 
tet. Je nachdem diese Abspaltung ein- oder zweimal erfolgte, 
war dann eine neue fiinfbasische Siiure von der Formel C,H,0O,, 
oder eine vierbasische Siiure von der Formel C,H,0, zu erwarten. 
In der That sind zwei dieser Verbindungen ohne Schwierigkeit 
darstellbar. 2'/, Molekiile Malonsiureathylither (52 gy) vermischt 
mit 2'/, Molekiilen Natriumiithylat (7-5 gy Na, 90q absoluten 
Alkohol) wurden in einen geriéumigen Kolben gebracht und 
1 Molekiil Bibrommaleinsiuredthylither (43 g) langsam ein- 
getrépfelt. Die Reaction trat bald unter Temperaturerhéhung und 
Abscheidung von Bromnatrium ein, um dieselbe zu vollenden, 
erwirmte ich schwach auf dem Dampfbade, sittigte dann mit 
Kohlendioxyd und destillirte den Alkohol auf dem Wasserbade 
ab. Auf Wasserzusatz schied sich ein schweres Ol ab, in dem 
Krystalle eingebettet waren. Das Gemisch liste ich in Ather, 
entwiisserte mit geschmolzenem Chlorcalcium, verjagte den 
Ather auf dem Dampfbade und unterwarf den Rtickstand der 
fractionirten Destillation im Vacuum. Anfinglich ging Malon- 
siiureiither, der absichtlich im Uberschuss verwendet wurde, tiber, 
dann stieg das Thermometer bei einem Druck von 15 mm rasch 
auf 200°. Das bei 200—215° Ubergehende wurde separat auf- 
gefangen und nochmals destillirt. Die Hauptmenge siedete bei 
einem Druck von 15 mm bei 210—215°. Das Destillat erstarrte 








—— 


PN ate clear Se 


Pens, ee eee ce 


eae ST Toe 
OS A TE AG en) oa ee 
F. this 


frees 


— Noel > sae See Ee PS ee cal se ces a Oe ees ae ae vad bea 
eal oe ee eRe Speke co gS RE os rae 
neapgpat none OR TT gpa S EVD : 42 eey 

~~. cata en aoe a ~ he Fay <hr ¥ 


oe 





452 G. Pum, 


zu einer gelblichen krystallinischen Masse, welche abgesaugt und 
auf porésen Platten von noch anhingendem Ol befreit wurde. 
Die schon weisse krystallinische Masse krystallisirte ich mehrere- 
male aus Alkohol um, und trocknete die erhaltenen Krystalle im 
Vacuum tiber Schwefelsiure. 

Der abgesaugte fliissige Antheil setzt sowohl beim lingeren 
Stehen als auch beim Abkiihlen Krystalle ab, die mit den eben 
erwihnten identisch sind, das schliesslich fltissig bleibende wurde, 
wie spiter angegeben, separat untersucht. Es wurden zunichst 
die erhaltenen trockenen Krystalle der Elementaranalyse unter- 
worfen. Diese ergab: | 

1. 0°210 9 lieferten 0°414 CO, und 0°126 H,O 
2. 0:2809 , 0°552C0, , 0°168H,0 


Berechnet fiir: Gefunden: 
C19 H20,o(CoH5)6 . ie” aaa " 
tg a 
C = 54:09 % 53°81 9/, 53°92 %/) 
H = 6°55 % 6°66 9/, 6°67 % 


Wie die Analyse zeigt, ist also die Umsetzung zwischen dem 
Bibrommaleinsiureither und dem Natriummalonsdureither in 
dem erwarteten Sinne erfolgt nach der Gleichung : 

C00C,H,—C—Br CO00C.H, C0OC,H,—C—CH(CO,C,C.H;)> 
+200 Na = +2NaBr ! 
COOC,H;—C—Br  C00C,H, C00C,H,—C—CH(CO,C,H,). 

Die erhaltene neue Verbindung, die ich Dimalonylmale%n- 
siurehexaiithylither nennen will, bildet schéne lange Nadeln, die 
bei 75° schmelzen und bei 15 mm Druck bei 210—-212° sieden, 
sie lésen sich in verdtinnten Alkohol in der Kilte ziemlich schwer, 
leichter in der Hitze, sehr leicht in absolutem, sowie in Ather 
und Chloroform. 

Die Verarbeitung des Athers auf die Siure gelingt leicht 
in der Weise, dass er in Alkohol gelést, mit einer Lésung von 
etwas mehr als der berechneten Menge Natronhydrat in mig- 
lichst wenig Wasser versetzt wird. Die Verseifung tritt schon in 
der Kilte ein und wird durch schwaches Erwirmen auf dem 





1 Die Formeln sind in der von J. Wislicenus vorgeschlagenen 
Schreibweise ausgedriickt. 
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Dampfbade bald zu Ende gefiihrt. Die Fltissigkeit scheidet sich 
hiebei in zwei Schichten, eine obere alkoholische dunkler gefiirbte 
und eine untere wiisserige fast farblose, die beim Erkalten zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Ein kleiner Theil der Krystalle 
wurde zum Zweck der Analyse umkrystallisirt, die Hauptmenge 
in wenig Wasser gelist, mit Salzsiiure versetzt und mit Ather 
mehreremale ausgeschiittelt. 

Die atherischen Liésungen hinterlassen beim Verdunsten 
Krystalle, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser 
ihren Schmelzpunkt nicht mehr indern und tiber concentrirter 
Schwefelsiure nichts an Gewicht verlieren. 


1. 0°18 g lieferten 0°246 CO, und 0:042 H,O 
2. 0°2259 » O°307 , , 0°0525, 


Berechnet fiir: Gefunden: 
C1 9Hg9 10 Ti 
eee 
C = 37°5 % 37°27 % 37°42 9/, 
H= 2°5% 2°58%,) 2°57 % 


Diese Zahien stimmen vollig fiir die erwartete sechsbasische 
freie Dimalonylmaleinsiure. Die Siure bildet kleine tafelférmige 
Krystalle, die sehr leicht in Wasser, Alkohol und Ather lislich 
sind. Im Carillarrjhrehen erhitzt beginnt sie bei 148° zu 
schmelzen und entwickelt Kohlendioxyd. 

Die friiher erwihnte, beim Verseifen des Athers erhaltene 
krystallinische Substanz erwies sich als krystallwasserhiiltiges 
Natronsalz. Dasselbe verliert auf 120° erhitzt das Krystallwasser 
volistindig. 

1. 0°423g verloren bei 120° 0°12 g H,O 


2. 0°2829 gaben ..... 0-189 Na,S0O, 
Berechnet fiir: Gefunden: 
C ,9H.0; »Nag+10H,0 ie , 
a te ed 
Hy — 28°48 0/9 28°36 9/5 om 
Na = 21°83 %, — 21°70 °, 


Das dimalonylmaleinsaure Natron ist in Wasser ziemlich 
leicht léslich und krystallisirt in farblosen zu Krusten vereinigten 
dicken vierseitigen durchsichtigen Tafeln, die an der Luft be- 
stiindig sind, tiber Schwefelsiure aber bald verwittern und, wie 
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schon erwihnt, bei 120° ihr Krystallwasser vollstindig ver- 
lieren, wobei sie zu einem weissen Pulver zerfallen. Das Silber- 
salz der Siure scheidet sich aus der mit Ammoniak vorsichtig 
neutralisirten wisserigen Liésung der Siure auf Zusatz von 
Silbernitrat als dichter krystallinischer Niederschlag ab, der mit 
Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet, am Lichte sich 
wenig verinderte, beim Erhitzen aber heftig verpuffte. Die 
Analyse wurde desshalb durch Liésen in verdtinnter Salpeter- 
sdure und Fallung mit verdtinnter Salzsiure ausgefiihrt. 


0-362 9 lieferten 0-323 Ag Cl. 


Berechnet fiir: 


C9H.0 ;,Ag, Gefunden: 
Nn ee ee 
Ag = 67°28°/, 67°13 % 


Die mit Ammoniak neutralisirte wasserige Lésung der Séure 
gab mit Bleiacetat und auch mit Chlorbarium schon in der Kiilte 
weisse amorphe Niederschliige, durch Chlorcalcium oder Kupfer- 
sulfat wurde dieselbe erst in der Wirme gefiillt, das Calciumsalz 
schied sich in Form gelatinéser Flocken, das Kupfersalz als griin- 
blaues amorphes Pulver ab. Der bei der Darstellung des Athyl- 
iithers erhaltene fliissige Antheil wurde noch einmal im Vacuum 
destillirt, der Siedepunkt liegt bei 15 mm bei 208 bis 212°, also 
wenig niedriger wie der des festen. Er scheidet beim lingeren 
Stehen noch immer Krystalle des festen Athers ab, der schliess- 
lich fltissig bleibende Antheil ist aber nicht unbedeutend. Um 
iiber ihn ins Klare zu kommen, insbesondere um festzustellen, 
ob nicht der Ather einer isomeren Saiure der Fumarsiiurereihe 
entstanden ist, wurde derselbe gerade so wie der feste Ather 
in alkoholischer Lésung mit Natronhydrat verseift. Wieder erhielt 
ich zwei Schichten, von denen die wiisserige beim Abktihlen ein 
Haufwerk kleiner Krystalle absetzte, die identisch mit dem oben 
beschriebenen Natriumsalz der sechsbasischen Dimalonylmalein- 
siiure sind. 

0°31lg gaben 0°21 Na,SO, 


Berechnet fiir: 


C ,9H,0 ,2Na,+10H,O Gefunden: 
a —S 
Na = 21°839/, 21°86 %/, 














Ungesittigte Siiuren. 455 


Die aus dem Natronsalz abgeschiedene Siiure schmilzt bei 
148° und zeigt alle friiher angegebenen Eigenschaften. Demnach 
hat der fltissige Antheil im Wesentlichen dieselbe Zusammen- 
setzung wie der feste, und diirfte sein Nichterstarren einer 
geringen Verunreinigung zuzuschreiben sein. 

Der Methylither der Dimalonylmaleinsiure entsteht gleich- 
falls glatt bei Einwirkung von Bibrommaleinsiuremethylither 
auf etwas tiberschitissigen Natriummalonsiiuremethylather und 
scheidet sich beim Lésen des Bromnatriums im Wasser halbfest 
ab und wird, da er sich in Ather schwierig list, am besten in 
Atherweingeist aufgenommen und aus Alkohol umkrystallisirt. 


1. 0°28 g lieferten 0°487 CO, und 0°125 H,O 


2. 0°2229 * 0-383 , Om . 
Berechnet fiir: Gefunden: 
C,oH,0 12(CH3)¢ . ae 

Et I II 
C = 47°52, 47°39) 47°43 
H= 4°95% 4°97 % 5°00 


Er bildet blendend weisse diinne Nadeln und sechmilzt bei 
128—130°. Mit Atznatron verseift gibt er das schon beschrie- 
bene Natronsalz, dieses mit Salzsiure zerlegt die oben erwiihnte 
Siure vom Schmelzpunkte 148°. Die ausgefiihrte Natriumbestim- 
mung stimmt ebenfal!s auf die Formel C,,H,O,,Na,+10H,0. 


0°37 9 des Natronsalzes lieferten 0-249 Na.SO, 


Berechnet fiir: 


C,9H,0,.Nag+-10H.O Gefunden: 
ge I at ee” 
Na = 21°83, 21°86%/, 


Versuche an den Athylither Brom oder Wasserstoff zu 
addiren, blieben ohne Resultat. Wird der Ather in Chloroform 
gelést mit chloroformischer Bromlésung versetzt, so tritt in der 
Kialte keine Addition ein und beim Verdampfen der Fliissigkeit 
im Vacuum bleibt unveriinderter Ather zuriick, beim Erwirmen 
wird massenhaft Bromwasserstoff entwickelt und die Substanz 
total zerstért. Den Hydrirungsversuch fiihrte ich in der Weise 
aus, dass ich den Ather in verdtinntem Alkohol liste, mit tiber- 
schiissigem 3°/, Natriumamalgam versetzte und die auf letzteres 
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berechnete Menge einer verdtinnten titrirten Schwefelsiure zu- 
fligte. Der durch Ausschtitteln mit Ather und Verdunstenlassen 
des Lisungsmittels erhaltene Ather zeigte sich aber im Schmelz- 
punkt und anderen Eigenschaften unverindert. 


Darstellung der vierbasischen Diglycolylmaleinsdure. 


Die Dimalonylmaleinsiure schmilzt wie schon erwihnt bei 
148° unter Entwicklung von Kohlensdure, bei ungefihr 160° 
erstarrt die geschmolzene Masse wieder, die Gasentwicklung hort 
auf und bei Steigerung der Temperatur tritt bei 175—176° 
unter schwacher Briunung wieder Verfliissigung ein, Umstinde, 
welche die Bildung einer neuen Siure von geringerer Basicitit 
vermuthen liessen. 

3g der Dimalonylmaleinsiure wurden im Luftbade auf 
150—160° solange erhitzt, bis die urspriinglich geschmolzene 
Siure wieder fest geworden war und die Kohlenséureentwicklung 
aufgehért hatte. Der Riickstand list sich in Wasser leicht, die 
Liésung wurde mit Thierkohle entfiirbt und tiber Schwefelsiure 
krystallisiren gelassen, die erhaltenen Krystalle dann durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt, tiber Schwefel- 
siure getrocknet und analysirt. 


1. 0°215 4g lieferten 0°322 CO, und 0:068 H,O 
2.0°280g  , 0°389 , , 0°0825 , 


Gefunden: Berechnet fiir: 
; . CHO 
ee OO 
C = 40°83 9/, 40°76 %/, 40°95 %, 
H= 3°51 % 3°50 %p 3°35 %o 


Es erfolgt also zweimalige Abspaltung von CO, und wahr- 
scheinlicherweise aus den zwei Malonsidureresten, so dass die 
Reaction in dem Sinne folgender Gleichung verlaufen diirfte: 

COOH—C—CH(CO.H), COOH—C—CH,—COOH 


| = | +2C0, 
COOH—C—CH(CO,H), COOH—C—CH,—COOH 


Die reine Diglycolylmaleinsaure bildet farblose zu Agregaten 
vereinigte sdiulenformige Krystalle, lést sich leicht in Wasser, 
Weingeist und Ather und schmilzt bei 176°. Die Siure erhielt 
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ich auch als Nebenproduct bei der Darstellung der Dimalony]l- 
maleinsiiure. Letztere wurde, wie ich friiher beschrieben, durch 
Versetzen des Natronsalzes mit iiberschiissiger Salzsiiure und 
Ausschiitteln mit Ather gewonnen. Da ich hiebei nicht die er- 
wartete Menge von Siiure erhielt, versuchte ich den noch in 
wiisseriger Lésung befindlichen Antheil in der Weise zu ge- 
winnen, dass ich die noch freie Salzsiiure enthaltende wisserige 
Fliissigkeit auf dem Dampfbade zur Trockene verdampfte, den 
Trockenriickstand mit absolutem Ather auszog und die nach 
Verdampfen des Athers erhaltene Substanz umkrystallisirte. Die 
Sdure schmolz indess nicht bei 148, sondern bei 176° und ist 
in allen Eigenschaften identisch mit der vierbasischen Sidure. 
Es hat sich weiter gezeigt, dass die DimalonylmaleYnsiure mit 
Salzsiiure abgedampft glatt in die Diglycolylmaleinsiure iiber- 
geht, ohne die geringste Firbung zu zeigen, wihrend beim Er- 
hitzen stets braune Nebenproducte entstehen, wesshalb zur 
Darstellung der letztgenannten Saiure der erste Process vorzu- 
ziehen ist. 

Der umstindliche Weg, der zur Diglycolylmaleinsiure fiihrt, 
hat eine weitere Untersuchung verhindert. Ich beabsichtige nach 
Beschaffung neuen Materiales insbesondere ihre Uberftihrung in 
gesattigte Verbindungen zu untersuchen. 
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Uber trocknende Ole 


von 
A. Bauer und K. Hazura. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1888.) 


Nachdem die Zusammensetzung der fliissigen Fettsiiuren 
des Leinéls, Hanf6ls, Mohnéls, Nussils und Cottonéls festgestellt 
worden,’ konnten wir daran gehen, uns Rechenschaft tiber die 
Vorgiinge zu verschaffen, welche platzgreifen, wenn die trocknen- 
den Ole in diinnen Lagen der Luft ausgesetzt werden. 

Die Aufklirung dieser Vorgiinge hat Mulder’® auf Grund 
langwieriger und schwieriger Experimentaluntersuchungen mit 
grossem Scharfsinn versucht und ein Versuchsmaterial geliefert, 
welches in den meisten Fillen nur anders zu deuten, in manchen 
aber noch zu ergiinzen und zu berichtigen war. 

Die Untersuchungen Mulder’s, welche sich vorzugsweise 
auf das Leinél, beziehungsweise auf dessen fliissige Fettsiuren 
beschriinkten, dehnten wir auch auf die anderen trocknenden Ole 
aus und erlauben uns, in dieser Abhandlung die bisher erhaltenen 
Resultate mitzutheilen, wobei wir der Untersuchung des Verhaltens 
der trocknenden Ole gegen Luft jene der diesen Olen ent- 
stammenden fltissigen lettsiiuren vorausschicken. 


I. Mulder’s Linoxysiuren. 


, Wenn eine itherische Lisung von leinédlsaurem Bleioxyd 
auf Glasplatten gebracht und die nach dem Verdunsten des 
Athers zuriickbleibende Schicht der Luft ausgesetzt wird, so 





1 Diese Berichte. S. 191 und S. 204. 

2 Die Chemie der austrocknenden Ole etc. von G. J. Mulder. Nach 
der hollindischen Originalausgabe bearbeitet von J. Miiller. Berlin 1867. 
Jul. Springer. 
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entsteht binnen kurzer Zeit ,nach Mulder“ das Bleisalz der 
Linoxysiure C,,H,,0,. Ein Hydrat dieser Linoxysiiure, nimlich 
C, H,,0;-H,O bildet sich nach Mulder auch durch Oxydation 
von diinnen Lagen freier Leinélsiure. Das Hydrat dieser Saure, 
welche Mulder die weisse Linoxysiiure nennt, hat die Eigen- 
schaft, durch Einwirkung von Wiirme, Alkalien und Siuren in 
die rothe Linoxysiiure C,,H,,O, verwandelt zu werden, welche 
durch directes Sonnenlicht wieder in die weisse Linoxysiure 
tibergeht. “ 

Da nun nachgewiesen wurde, dass die fliissige Fettsiiure des 
Leinéls neben geringen Mengen von Olsiure C,.H,,0, noch 
bedeutende Mengen von Linolsiure C,,H,,0, und etwa 80°/, von 
Linolen- und Isolinolensiure C,,H,,0, enthilt, so unterliegt es 
keinem Zweifel, dass die Linoxysiuren Mulder’s, die er als 
Oxydationsproducte seiner Linoleinsiure C,,H,,O, auffasste, 
keine einheitlichen Oxysiuren, sondern Gemenge waren und 
nicht Siuren vom Kohlenstoffkern C,,, sondern nur soleche vom 
Kern C,, enthalten kiénnen. 

Bevor wir unsere Versuche mittheilen, wollen wir noch 
erértern, wie es kommen konnte, dass Mulder, dieser aus- 
gezeichnete Forscher, in seiner Linoleinséure den Kern C,, an- 
nahm, da ja der Unterschied im Kohlenstoffgehalt einer Siure 
C,,H,,0, und der Séuren C,.H,,0,, C,,H,.0, und C,,H,,0, ein 
bedeutender ist. 

Der Grund liegt darin, dass Mulder immer eine Lein@l- 
siure analysirte, welche er aus dem 6fter umkrystallisirten 
Barytsalz erhielt. Da aber die Salze der Leinélsiure leichter als 
die Siure selbst Sauerstoff aufnehmen, so wurde das Barytsalz 
in dem Masse unreiner, je éfter es umkrystallisirt wurde. Die aus 
einem solchen Salze abgeschiedene Siiure war daher schon theil- 
weise oxydirt und musste naturgemiss bei der Analyse kleinere 
Percentzahlen an Kohlenstoff geben. 

Zu richtigen Zahlen kann man nur gelangen, wenn man das 
Leiné! mit verdiinntem alkoholischen Kali verseift, die erhaltene 
Kaliseife in viel Wasser eintrigt, die Liésung mit Essigsiure 
neutralisirt, mit Bleizucker fillt und das Bleisalz, ohne es erst 
lufttrocken werden zu lassen, mit Ather extrahirt. Die aus der 
ditherischen Lésung abgeschiedene Siiure ist fast gar nicht oxy- 
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dirt und gibt dann Zahlen, welehe deutlich zeigen,' dass die in 
der Leinélsiure enthaltenen Siuren nicht vom Kern C,, abge- 
leitet werden kinnen. 

Ferner dringt sich bei Betrachtung der Analysenresultate, 
welche Mulder erhalten hatte, die Vermuthung auf, dass diese 
Linoxysiiuren nicht cinmal Endproducte der Oxydation (bei 
intact bleibendem Kohlenstoffkern) waren, sondern aller Wahr- 
scheinlichkeit nach neben unveriinderten mehr oder weniger 
oxydirte Fettsiuren enthielten. 

Auch lisst sich weiter vermuthen, dass die Oxydation nicht 
als einfache Addition von Sauerstoff an die ungesiittigten Fett- 
siiuren aufzufassen sei, sondern dass neben der Siattigung der freien 
Valenzen noch anderweitige Anlagerung von Sauerstoff statttindet. 

Wenn die erste Vermuthung richtig war, so mussten die 
Linoxysiiuren Mulder’s der Hiibl’schen Lésung noch Jod ent- 
ziehen; wenn die zweite Vermuthung richtig war, so mussten 
diese Oxydationsproducte alkoholische (OH)Gruppen enthalten, 
welche man nach der Acetylmethode von Benedict® und Ulzer 
nachweisen konnte. 

Um uns dariiber Klarheit zu verschaffen, haben wir folgende 
Versuche angestellt: 

1. Eine iitherische Liésung von leinédlsaurem Bleioxyd wurde 
auf Glasplatten gestrichen und etwa drei Wochen der Einwirkung 
des Sauerstoffes der Luft im diffusen Lichte ausgesetzt. Das Blei- 
salz wurde dann mit Hilfe eines Messers von der Glasplatte los- 
gelést, mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzt und die abgeschie- 
dene Oxyleinilsiure mit Ather aufgenommen. Nach dem Ver- 
dunsten des Athers hinterblieb eine syrupise Masse, welche in 
Alkohol und Ather leicht léslich, aber unléslich in Wasser war. 
Aus der Hiibl’schen Lisung addirte sie Jod; die Jodzahl wurde 
zu 61:4 gefunden. 

2. Durch 15g Hanfélsiure, welche in ein Pettenkofer’ 
sches Rohr eingefiillt wurden, wurde durch ein in eine diinne 
Spitze ausgezogenes Glasrohr mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe 
ein miissig starker Luftstrom hindurchgesaugt. 





1 Diese Berichte. 1887, S. 264. 
2 Diese Berichte. 1887, S. 42. 
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Nach 41 Tagen war die friiher diinnfliissige Hanfélsiure so 
dickfliissig geworden, dass selbst durch die in einem Wasserbade 
auf etwa 80° C. erwiirmte Siiure keine Luft mehr durchgepresst 
werden konnte. Sie war aber noch vollkommen lislich in Ather, 
dabei noch nicht vollstiindig oxydirt, da sie noch die Jodzahl 
32-5 hatte. 

3. Eine andere Partie von Hanfélsiiure wurde in Lagen von 
etwa 2mm 7 Monate hindurch im diffusen Lichte der Luft aus- 
gesetzt. Sie war ganz dickfliissig geworden, aber noch nicht voll- 
stiindig oxydirt, da verschiedene Partien die Jodzahl 40:8, 41-9 
und 38°3 zeigten. 

Diese theilweise oxydirte Hanfélsiiure wurde in ganz diinnen 
Lagen auf Glasplatten aufgestrichen und noch weiter der Luft 
im diffusen Lichte ausgesetzt. Nach weiteren 8 Monaten war sie 
aber noch immer klebrig, vollkommen liéslich in Ather und noch 
nicht vollstindig oxydirt, da sie die Jodzahl 27-6 hatte. 

4. Das Blei- und Barytsalz der Hanfélsiure wurde ebenfalls 
7 Monate hindureh der Luft im diffusen Lichte ausgesetzt. 

Die beiden Salze, die urspriinglich klebrig waren, wurden 
nach und nach trocken und sandig. Die aus diesen Salzen ab- 
geschiedenen Siiuren ergaben die Jodzahl 37:7, beziehungsweise 
42-1 und waren noch vollkommen in Ather ldslich. 

5. Durch 25g Leinolsiiure, welche in ein Pettenkofer’- 
sches Rohr eingefiillt wurden, wurde ein miissig starker Luftstrom 
geleitet. Nach 12 Tagen war die Leinélsiure schon so dickfliissig 
geworden, wie die Hanfilsiiure nach 41 Tagen. Sie war aber 
auch noch vollkommen itherléslich und noch nicht vollstiindig 
oxydirt, da ihre Jodzahl zu 38°5 gefunden wurde. 

6. Die im Pettenkofer’schen Rohre oxydirte Leinél- und 
Hanfélsiiure wurden mit Essigsiureanhydrid acetylirt und fiir die 
erhaltenen Producte die Siiurezahl und Verseifungszahl bestimmt. 
Fiir das Acetylproduct der oxydirten Hanfélsiiure wurde 

die Siurezahl 153°9, 146-4, 
die Verseifungszahl 237-0, 236-0, 
fiir das Acetylproduct der oxydirten Leinélsiiure 
die Siurezahl 137-0, 
die Verseifungszahl 321-6 
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7. Die selbst nach 15monatlicher Einwirkung des Sauer- 
stoffes der Luft noch nicht vollstiindig oxydirte Hantélsiure und 
die im Pettenkofer’schen Rohre oxydirte Leinélsiiure wurden 
in dtinnen Lagen bei Temperaturen von etwa 40° C, im diffusen 
Lichte weiter der Luft ausgesetzt. Sie waren noch nach 3 Wochen 
klebrig und daher wurde die Temperatur auf 80° CG. erhdht. 
Nach einigen Wochen verloren sie die Klebrigkeit, wurden voll- 
stiindig fest, waren aber nicht mehr in Ather léslich. Durch 
Erhitzen mit Atzkali wurden sie aber leicht gelést und gaben 
dann mit verdiinnter Schwefelsiiure einen gelben Niederschlag, 
der in Ather leicht léslich war. 

Wenn man die Resultate unserer Untersucliungen und jene 
Mulder’s zusammenstellt, so lassen sich mit Sicherheit nur fol- 
gende Schliisse ziehen: 

1. Die trocknenden Olsiiuren verhalten sich alle gleich 
gegentiber dem Sauerstoffe der Luft, nur ist die Schnelligkeit der 
Oxydation abhiingig von dem Verhiltnisse, in welchem die Linol- 
siiure zu den Linolensiiuren in den einzelnen trocknenden Olen 
steht. Je mehr Linolensiuren vorhanden sind, desto rascher ist 
die Oxydation. 

2. Die Oxydation beruht aber nicht nur in der Siittigung der 
freien Valenzen mit Sauerstoff, sondern es schiebt sich noch 
Sauerstoff zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff ein und es ent- 
stehen Oxydationsproducte, welche alkoholische Hydroxylgruppen 
enthalten. 

Wiire dieses nicht der Fall, so kénnte, abgesehen von der 
Verschiedenheit der Siurezahl und Verscifungszahl der acety- 
lirten Oxy6lsiiuren, Mulder nicht durch Aussetzen von Leinél- 
siiure dem Sauerstoffe der Luft bis zur Gewichtsconstanz zu einer 
Siiure gekommen sein, welche 61-0°/, C und 9°3°/, H enthielt, 
und welche er als das zweite Hydrat seiner Linoxysiiure ansah, 
niimlich als: C,,.H,,0, .,H,0. 

Wenn man annehmen wiirde, dass die Leinélsiiure nur aus 
Linolensiuren C,,H,,0, besteht, so wiirde sie nur drei Atome 
Sauerstoff addiren, da Linolensiiure nur sechs Atome Brom zu 
addiren vermag, und dann eine Séure C,.H,,0, geben, welche 
66-26°/, C enthilt. Nimmt man aber an, dass noch tiberdies zwei 
Atome Sauerstoff auf andere Art als durch Addition aufgenommen 
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werden kiénnen, so kinnte aus einer Siure C,,H,,0, eine Siiure 
C,,H,,0, entstehen, welche 60°4°/, C enthalten wiirde. 

Da nun Mulder 61:°0°/, C in dem Hydrat seiner Linoxy- 
siiure gefunden hat, so kann man annehmen, dass die Linolen- 
siiuren, welche in der Leinélsiure enthalten sind, ausser den 
drei Sauerstoffatomen, welche sie zu addiren vermégen, noch 
zwei Atome Sauerstoff auf andere Art zu binden im Stande sind. 

3. Zwischen der Oxydation der trocknenden Olsiuren und 
ihrer Salze besteht kein Unterschied. 

4. Wenn diinne Lagen trocknender Olsiiuren bei gewéhn- 
licher Temperatur jahrelang der Luft ausgesetzt werden, oder, 
wenn die Temperatur, bei welcher die Oxydation stattfindet, auf 
etwa 80° C. erhéht wird, so findet nach beendigter Oxydation 
eine Anhydridbildung statt. Es entstehen schliesslich aus den 
harzartigen, klebrigen Oxydationsproducten feste Kérper, welche 
in Ather unlislich sind, aber dureh Erhitzen mit Alkalien wieder 
in ditherlésliche Siiuren verwandelt werden kénnen. 

Welcher Art diese Anhydridbildung ist, ob sich aus zwei 
Molekiilen der Oxysiiuren ein Molektil des Anhydrids bildet, oder 
ob sich ein inneres Anhydrid bildet, ist vorderhand zu ent- 
scheiden unmiglich. 

5. Uberdies ist auch anzunehmen, dass sich an allen 
Processen, welche als das Trocknen der Ole bezeichnet werden, 
nur die Linolsiure C,,H,.0, und die Linolen- und Isolinolensiiure 
C,.H.,,0, bethciligen, da es bekannt ist, dass die Olsiiure 
C,.H,,0, keine festen Oxydationsproducte bei Einwirkung des 
Sauerstoffes der Luft liefert. 





Daes geliungen ist, aus den einzelnen ungesiittigten Fett- 
siiuren, welche in den verschiedenen trocknenden Olsiiuren vor- 
kommen, durch Oxydation ihrer alkalischen Lésungen mit 
Lésungen von Kaliumpermanganat zu gesittigten Oxyfettsiiuren 
zu gelangen, deren Untersuchung wohl Schliisse auf die Consti- 
tution der ungesiittigten Fettsiuren méglich machen wird, so 
schien es uns tiberfliissig, aus den Oxydationsproducten der 
trocknenden Olsiiuren durch den Sauerstoff der Luft die einzelnen 
Verbindungen zu isoliren. 
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Ks ist vollkommen geniigend, zu wissen, in welcher Weise 
die Oxydation stattfindet, und dies glauben wir aufgekliirt zu 
haben. 


Einiges wollen wir nur noch tiber Mulder’s rothe Linoxy- 
siiure bemerken. 

Wir glauben nicht, dass es eine rothe Linoxysiiure gibt, 
welche durch molekulare Umlagerung der weissen entsteht, son- 
dern wir sind der Ansicht, dass bei Einwirkung von Alkalien und 
héherer Temperatur geringe Mengen der sogenannten weissen 
Linoxysiiure zersetzt werden und diese Zersetzungsproduete die 
Rothfirbung bedingen. 


Il. Uber das Trocknen der Ole. 


Nach dem soeben Mitgetheilten kann man wohl annehmen, 
dass das Leinél, Hanfél, Mohnél und Nussiél sich gleich gegen- 
iiber dem Sauerstoffe der Luft verhalten, da sie Glyceride der- 
selben ungesittigten Fettsiiuren enthalten. Auch gibt Mulder 
ausdriicklich an, dass er ebenso wie aus Leinél auch aus Hanful, 
Mohnél und Nussél als Endproduct der Oxydation einen festen 
Kirper erhalten habe. Die bei der Untersuchung des Leindls 
erhaltenen Resultate werden sich daher auch auf die anderen 
drei genannten Ole iibertragen lassen. 

Mulder’s Angaben tiber die Oxydation diinnerer Lagen 
von Leinél durch den Sauerstoff der Luft lassen sich folgender- 
massen zusammenfassen: 


, Vie Oxydation fiingt beim Glycerin an und geht dann auf 
die Leinélsiure tiber. Durch Aufnahme von Sauerstoff wird letztere 
in das Anhydrid einer Oxyleinélsiure tibergefiihrt, welches einen 
neutralen, in Ather unléslichen Kérper darstellt, den Mulder 
Linoxyn nennt. Dann geht die Oxydation weiter und es wird 
zunichst die Olsiiure oxydirt, dann erst die Palmitin- und Myri- 
stinsiure, 


So lange die drei letztgenannten Siiurep im Oxydations- 
producte des Leinéls vorhanden sind, ist das getrocknete Leinél 
elastisch; sind auch diese Siuren oxydirt worden, so wird die 
gestrichene Decke briéckelig und die mit dem Leinél etwa auf- 
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getragene Farbe verdirbt; sie verliert, wie sich Pettenkofer ' 
ausdriickt, ihren ,molekularen Zusammenhang“. 

Wenn man nun diese von Mulder theilweise durch Experi- 
mente gestiitzte Erklirung des Trocknens der Ole acceptirt, so 
muss ein Leiné!, in welchem die Oxydation nicht tiber die ersten 
Stadien gekommen ist, freie Siiuren enthalten, welche Alkalien 
zu binden im Stande sind. 

Fiir die diesbeziigliche Untersuchung eignen sich am besten 
dickfliissig gewordene Leinéle, welche sich etwa an der Ober- 
fliiche nur mit einer in Ather unlislichen Haut bedeckt haben, 
sonst aber noch in Ather lislich sind. 

1. Ein solehes vier Jahre altes Leinél, weleches in einer 
unverschlossenen Flasche sich befand und die Jodzahl 116-2 
hatte, gab die Siiurezahl 8-9. 

2. Ein anderes Leinil, welches in einer schlecht verschlos- 
senen I‘lasche in der Sammlung unseres Laboratoriums nachweis- 
lich fiinf Jahre gestanden war und die Jodzahl 115-0 hatte, gab 


die Siiurezahl 12:1. 





Nun mussten wir trachten, uns iiber das Linoxyn Mulder’s 
Aufkliirung zu verschaffen. 

Wir setzten Leinél in diinnen Lagen der Luft im diffusen 
Lichte aus, nahmen dasselbe, nachdem es vollkommen trocken 
veworden war, von den Glasplatten herunter, extrahirten es 
zuerst mit grossen Mengen kalten, dann warmen Athers und 
schliesslich mit Wasser. 

Die physikalischen Eigenschaften des erhaltenen Oxyda- 
tionsproductes stimmen mit den Angaben Mulder’s tiberein. 

Wenn man aber die chemischen Eigenschaften des Linoxyns 
beriicksichtigt, so kinnte seine Uberfiihrbarkeit in Oxyleinil- 
siiuren auch dadurch erklirt werden, dass es ein Glycerid 
dieser Siiuren sei. Es miisste bei der Richtigkeit dieser An- 
nahme gelingen, durch Verseifung desselben zu Glycerin und 
Oxyleinélsiiuren zu gelangen. 





1 Pettenkofer, Uber Olfarbe und Conservirung der Gemiilde- 


gallerien. 8S. 10. 
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Wir digerirten 20g Linoxyn mit Kalilauge von der Dichte 
1°27, wobei dasselbe schon ohne Erwiirmen mit dunkelrother 
Farbe in Liésung ging. Die Fliissigkeit wurde nachtriiglich 
erwirmt, mit verdiinnter Schwefelsiure bis zur sauren Reaction 
versetzt und mit Hilfe von zugesetztem Paraffin die entstandenen 
Siituren A abgeschieden. Das Filtrat von A wurde mit Ather 
ausgeschiittelt, dann mit Atzkali neutralisirt und durch Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade coneentrirt. Es hinterblieb schliess- 
lich ein Syrup, in welchem sich Krystalle von schwefelsaurem 
Kali befanden. Derselbe wurde mit absolutem Alkohol extrahirt 
und die erhaltene Lisung von dem ungelést gebliebenen schwefel- 
sauren Kali abfiltrirt. Nach dem Verdunsten des Alkohols hinter- 
blieb ein dickfliissiger, siiss schmeckender, braun gefirbter Syrup, 
der in Ather unlislich, aber in Wasser leicht lislich war, aus der 
Luft Feuchtigkeit anzog und diinnfliissig wurde. Mit Borax und 
Phenol gab er die Glycerinreaction, musste also mit Glycerin 
identisch angenommen werden. Die braune Farbe des Syrups 
war wohl die Folge einer Verunreinigung. Auch mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge wurde die Baumann’sche! Glycerin- 
reaction erhalten. 

Aus 20g Linoxyn haben wir fast 1g Glycerin erhalten. 

Die beim Verscifen des Linoxyns erhaltenen Siiuren A 
wurden mit Ather aufgenommen, die iitherische Lisung abfiltrirt 
und der Ather abdestillirt. Die hinterbleibenden Siiuren waren 
ein ziiher Syrup, der in Alkohol und Ather leicht lislich war. Sie 
entziehen der Hiibl’schen Lisung noch Jod, denn ihre Jodzahl 
wurde nicht gleich Null, sondern zu 28-8 und 29-4 gefunden, 

Der von uns erhaltene itherunlésliche Kérper ist also ein 
Glycerid und nicht ein Siureanhydrid; ja, die Oxydation der 
Lein6lsiure ist in ihm noch gar nicht beendet. 

Mulder hat also nicht Recht, wenn er behauptet, dass 
zuerst alles Glycerin des Leinéls oxydirt wird und dass beim 
Glycerin des Glycerides der Leinélsiiure die Oxydation beginnt. 

Wie die zu 8°9 und 12:1 gefundenen Siiurezahlen alter 
Leinéle beweisen, fiingt wohl beim Glycerin die Oxydation an, 
aber wahrscheinlich nur bei jenem des Oleins, Palmitins und 





1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. XIX, 8. 3221. 
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Myristins. Darnach wird das Linolein oxydirt und in das Glycerid 
von Oxyleinélsiuren tibergefiihrt, und es entsteht ein ditherunlis- 
licher Kérper, welchen wir zum Unterschiede von Mulder’s 
Linoxyn, OxylinoleYn nennen wollen. 

Was nun weiter mit demselben geschieht, ob er nach lin- 
gerer Einwirkung der Luft in das Anhydrid der Oxyleinélsiuren, 
in das Linoxyn Mulder’s iibergeht, kiénnen wir vorliufig richt 
entscheiden. Ebensowenig kénnen wir jetzt die Frage beant- 
worten, welchen Veriinderungen die frei gewordenen Siuren, die 
Olsiure, Palmitinsiure und Myristinsiure unterworfen sind. Ver- 
suche, welche uns wohl dariiber Aufklaérung verschaffen werden, 
sind in der Ausfiihrung begriffen. 

Zum Schlusse dieser Abhandlung wollen wir nur noch 
bemerken, dass einige Versuche Mulder’s selbst, fiir die An- 
nahme spreclien, dass im ersten Stadium der Oxydation nur das 
Glycerin des Oleins, Palmitins und Myristins oxydirt wird. 

Folgender Versuch! Mulder’s zeigt dies am besten. 

Mulder hat mit Leinél getrankte Bimssteinstiicke in eine 
Flasche gegeben, durch welche er kohlensiiurefreie Luft durch- 
leitete, welche, nachdem sie die Flasche passirt hatte, durch 
Barytwasser geleitet wurde. Nach beendigtem Versuche konnte 
er nur sehr geringe Mengen von Kohlensi&ure, Ameisensiiure und 
Essigsiiure in dem Barytwasser nachweisen. Wenn man nun mit 
Mulder annimmt, dass diese Siuren Oxydationsproducte des 
Glycerins seien, so kann man aus ihrer sehr geringen Menge 
wohl schliessen, dass eben nur geringe Mengen, aber nicht das 
gesammte im Leinél vorhandene Glycerin, wahrscheinlich nur 
das Glycerin des Oleins, Palmitins und Myristins oxydirt wurde. 





1 Chemie der austrocknenden Ole. S. 117. 
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Uber die Oxydation ungesattigter Fettsauren mit 
Kaliumpermanganat 


von 


K. Hazura. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1888.) 


In der IV. Abhandlung'! iiber trocknende Olsiiuren habe ich 
mitgetheilt, dass ich die von mir aufgestellte Regel fiir das 
Verhalten ungesiittigter Fettsiiuren gegen Kaliumpermanganat 
durch Anstellung weiterer Oxydationsversuche auf ihre Richtig- 
keit priifen will. Ich habe diese Versuche in Gemeinschaft mit 
Herrn Griissner begonnen und wir hoffen, in Biilde ausfiihrliche 
Mittheilungen machen zu kénnen. 

Bei der Oxydation alkalischer Lésungen der bei 33—34° C. 
schmelzenden Erucasiure C,,H,,O0,, welche wir der Giite des 
Herrn Dr. G. Goldschmiedt verdanken, erhielten wir eine bei 
132—133° C. schmelzende Dioxybehensiiure C,,H,,0,(0 H), ; 
bei der Oxydation von Brassidinsiure erhielten wir eine isomere 
Dioxybehensiiure; bei der Oxydation der bei 24°5° C. schmelzen- 
den Undecylensiiure C,,H,,0, erhielten wir eine bei 84—86° C. 
schmelzende Dioxyundecylsiure C,,H,,0,(OH),. 

Ausserdem haben wir auch einen Oxydatiousversuch mit der 
bei 48° C. schmelzenden Stearolsiure C,.H,,0, unternommen. 

Da in dieser Siure vier freie Valenzen anzunehmen sind, 
so miisste sie, falls sie der Regel folgen wiirde, bei der Oxydation 
eine, der bei 173°C. schmelzenden Sativinsiiure isomere Siiure 
C,,H,,.0, geben. Wenn man aber bedenkt, dass in der Stearolsiiure 





1 Diese Berichte 1887, S. 269. 
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in Folge ihrer Bildung aus dem Olsiiuredibromid ! C,H,,0, Br, 
mit alkoholischem Kali eine dreifache Bindung anzunehmen ist, 
so miissten sich bei der Oxydation je zwei Hydroxylgruppen an 
ein Kohlenstoffatom anlagern. Verbindungen dieser Art sind aber 
unbestiindig und geben leicht Wasser ab, wobei von je zwei 
Hydroxylgruppen ein Sauerstoffatom an dem Kohlenstoffatom 
gebunden zuriickbleibt. Es war daher bei der Oxydation der 
Stearolsiure eine Siure C,.H,,0,.0, za erwarten. 

Eine Siure dieser Zusammensetzung hat schon Overbeck? 
bei der vorsichtigen Oxydation der Stearolsiiure mit Salpeter- 
siiure erhalten und dieselbe Stearoxylsiure genannt. 

Das Resultat des Oxydationsversuches, den wir mit Stearol- 
siiure unternahmen, bestitigte die oben entwickelten Ausfiihrungen. 
Wir erhielten die bei 86°C. schmelzende, gelb gefiirbte Stearoxyl- 
Sdure. 

Es scheint also, dass nur solche ungesittigte Fettsiiuren, 
welche eine oder mehrere nicht unmittelbar auf einander folgende 
doppelte Bindungen enthalten, bei der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat Oxyfettsiiuren geben. 

Ungesittigte Fettsiiuren, welche eine dreifache Bindung 
enthalten, geben bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
vielleicht zuerst Oxyfettsiiuren, die aber unbestiindig sind und 
unter Wasserabspaltung in Ketonsiiuren tibergehen. 

Bei ungesiittigten Fettsiiuren, welche mehrere doppelte 
Bindungen enthalten und der Regel folgen, ist bei Beriicksich- 
tigung des soeben Mitgetheilten anzunelmen, dass in der Kohlen- 
stoffkette die doppelten Bindungen nicht unmittelbar auf einander 
folgen diirfen. Wire dieses der Fall, so wtirden sich Kohlen- 
stoffatome in der Kette vorfinden, an welche sich zwei Hydroxy]- 
geruppen anlagern miissten. 

Eine ungesiittigte Fettsiiure mit zwei oder mehreren 
unmittelbar auf einander folgenden doppelten Bindungen 
miisste bei der Oxydation eine Siiure geben, welche Ketonsiiure 
und Oxysiiure zugleich ist. 





1 Annalen der Chemie. 140, 8S. 49. 
2 Annalen der Chemie. 140, 8. 65. 
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Da ich noch nicht geniigend Versuchsmaterial gesammelt 
habe, um eine endgiltige Entscheidung treffen zu kénnen, habe 
ich nochdie Absicht, weitere Oxydationsversuche mit Hypogiisiiure, 
Ricinelaidinsiiure, Sorbinsiiure, Ricinstearolsiiure, Undecolsiiure, 
Myristolsiure, Palmitolsiure und Behenolsiiure zu unternehmen. 





In jiingster Zeit hat auch Fittig' tiber Oxydationsversuche 
mit niederen Fettsiuren berichtet, welche eine doppelte Bindung 
enthalten. Die von ihm erhaltenen Resultate bestiitigen die von 
mir im Vorjahre aufgestellte Regel.? Fittig hat auch die einen 
Fettsiiurerest enthaltende Zimmtsiure der Oxydation unterworfen 
und dabei, wie die von mir ausgesprochene Regel voraussehen 
liess, eine Phenylglycerinsiure erhalten. 

Ferner sind auchvon Wagner? Versuche mitgetheilt worden, 
nach welchen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat aus 
Kohlenwasserstoffen mit doppelten Bindungen Glycole, aus 
Alkoholen mit doppelten Bindungen Glycerine entstelien. 
Wagner dussert sich dahin, dass diese Reaction, die Anlagerung 
von Hydroxylgruppen an Stellen, wo doppelte Bindungen vor- 
handen sind, eine allgemeine sei. 

Wenn ich auch diese Ansicht Wagner’s vollkommen theile 
und auch schon selbst Oxydationsversuche mit Kohlenwasser- 
stoffen, in denen doppelte Bindungen anzunebmen sind, wie z. B. 
Terpenen mit giinstigen Resultaten angestellt habe, so kann ich 
mich andererseits der Ansicht nicht anschliessen, welche dieser 
Forscher iiber den Chemismus dieser Oxydationen iiussert. 

Er nimmt an, dass das Wasser oxydirend wirke, indem aus 
je zwei Molekiilen desselben sich zwei Hydroxylgruppen an die 
Stelle der doppelten Bindung anlagern, und dass das Kalium- 
permanganat nur zur Oxydation des frei werdenden Wasserstofts 
nothwendig sei. Es wiire also nach dieser Anschauung nicht 
nothwendig, dass die Oxydation in alkalischer Lisung stfattfinde. 





1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 1888, S. 919. 
2 Diese Berichte, 1887, S. 269. 
3 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 1888, S. 1250. 
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Beziiglich der Oxydation ungesiittigter Siiuren ist diese 
Ansicht gewiss nicht richtig, und ich glaube, dass Saytzeff ! 
die richtige Ansicht geiiussert hat, als er die Vorgiinge bei der 
Oxydation der Olsiiure und ElaYdinsiiure dahin erklirte, ,dass 
ander Stelle der doppelten Bindung sich zuerst aus 
dem Kaliumpermanganat Sauerstoff anlagert und dann 
unter dem Einflusse des freien Alkali Hydratation 
stattfindet. 

Ebenso erklirte ich mir die Oxydationsvorgiinge bei meinen 
Versuchen. 

Um Beweise fiir die Richtigkeit der Ansicht Saytzeff’s zu 
erhalten, habe ich folgende Versuche angestellt. 

1. Das Kalisalz aus 30g Mohndlsiiure wurde in zwei Litern 
Wasser gelist und mit soviel Schwefelsiiure versetzt, als noth- 
wendig war, um das Kalium zu binden. Die Mohnilsiiure schied 
sich aus und gab mit Wasser eine gleichférmige Emulsion, zu welcher 
nun nach und nach zwei Liter einer 1'/,°/, Lésung von Kalium- 
permanganat hinzu gefiigt wurden. Die Mischung wurde Ofter 
geschiittelt und, nachdem sich in kurzer Zeit das Manganhy- 
peroxydhydrat abgesetzt hatte, dasselbe abfiltrirt und dann mit 
kalihaltigem Wasser ausgekocht. Das Filtrat und die alkalische 
Auskochung wurden vereinigt und mit verdiinnter Schwefelsiure 
bis zur sauren Reaction versetzt. Es entstand ein Niederschlag, 
welcher nur geringe Menge Oxyfettsiiuren enthielt. Wihrend ich 
sonst bei der Oxydation alkalischer Lésungen von Mohndlsiure 
aus 30g derselben 8g Oxyfettsiuren erhielt, bekam ich bei diesem 
Versuche nicht ganz ein Gramm dieser Siiuren. 

Dieser Versuch zeigt, dass bei der Oxydation ungesittigter 
Fettsiiuren zu Oxyfettsiuren freies Alkali anwesend sein muss. 

Ich glaube, dass selbst die geringe Ausbeute an Oxyfett- 
siiuren, die ich bei dem soeben mitgetheilten Versuche erhielt, 
nur dadureh ermiglicht wurde, dass bei der Reduction des 
Kaliumpermanganat Alkali frei wird, welches einen Theil der 
gebildeten Oxydélsiiure hydratisiren kann. 

2. Bei Richtigkeit der Ansicht Wagner's wire es das Nichst- 
liegende, die Anlagerung von Hydroxylgruppen an die Stelle der 





1 Journal fiir praktische Chemie 1886, 8. 300. 
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doppelten Bindung durch Oxydaticn mit Wasserstoffperoxyd zu 
bewirken. 

Ich habe eine, wie bei dem 1. Versuche hergestellte Emul- 
sion von 30g Mohnilsiiure mit 300cm* einer dreipercentigen 
Wasserstoffsuperoxydlésung geschiittelt, konnte aber nicht die 
geringste Menge an Oxyfettsiiuren erhalten. Es resultirte ein Ol, 
welches die Jodzahl 116 hatte, also der Hauptsache nach aus un- 
oxydirter Mohnélsiiure bestand. Ich habe es nicht weiter unter- 
sucht. 

Diese beiden Versuche beweisen zur Geniige, dass die An- 
sicht Wagner’ mindestens fiir die ungesittigten Fettsiuren 
unrichtig ist und dass Saytzeff den Vorgang richtig erklirt. 

Ich bin aber auch, was die Oxydation der ungesiittigten 
Kohlenwasserstofie und Alkohole betrifft, der Ansicht, dass zuerst 
Oxydation und dann HUydratation stattfindet. Denn Wagner 
oxydirt ja eigentlich auch in alkalischen Liésungen. Sobald ein 
geringer Theil des dem Kohlenwasserstoffe zugesetzten Kalium- 
permanganat oxydirend wirkt, wird eben auch Alkali frei, 
welches hydratisirend wirken kann. Wagner bezeugt auch 
selbst, dass die Lisungen beim Oxydiren alkalisch werden, denn 
er sagt: ,Sobald die Manganhydroxyde sich abgesetzt hatten, 
wurde das in allen Fallen alkalische Reactionsproduct der 
Destillation mit Wasserdampf unterworfen. “ 





Zum Schlusse dieser Abhandlung will ich noch ausfiilren, 
wie es mir gelungen ist, bei der Oxydation ungesiittigter Fett- 
siuren bessere Ausbeuten an Oxyfettsiiuren zu erzielen, als es 
bisher der Fall war. 

Die Ausbeuten an Oxyfettsiiuren bei den bisher angestellten 
Versuchen waren wohl deshalb so klein, weil ein grosser Theil 
der zuerst gebildeten Oxyfettsiiuren zu niederen Fettsiiuren: 
Azelainsiiure, Buttersiure u. a. oxydirt wird. Um dieses zu ver- 
hindern, habe ich das Kaliumpermanganat nur ganz kurze Zeit 
einwirken lassen und jenen Theil desselben, der noch nicht 
oxydirend gewirkt hatte, habe ich mit schwefliger Siiure reducirt. 
Durch die zugesetzte schweflige Siiure wurde auch das bereits 
gebildete Manganhyperoxyd in Lésung gebracht. 
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Ich oxydirte unter den schon oft mitgetheilten Verhiltnissen' 
30g Mohnilsiiure, liess aber, nachdem die gesammte Menge von 
Kaliumpermanganatlisung zugegeben worden war, das Gemisch 
nur 10 Minuten stehen und dann so viel schweflige Siiure unter 
Umriihren zufliessen, bis die Fliissigkeit sauer geworden und alles 
Manganhyperoxyd in Lisung gegangen war. Die in Wasser schwer 
lislichen Oxvdationsproducte der Mohndlsiiure, die Dioxystearin- 
siiure und Sativinsiure fielen heraus und wurden dann auf einem 
Filter gesammelt, und nachdem sie lufttrocken geworden waren, 
mit Ather gewaschen, wobei noch etwa 5g unoxydirte Mohndl- 
siiure, welche mit heraus gefallen waren, in Lisung gingen. Das 
in Ather unlésliche Oxydationsproduct wog 20g, wiihrend ich bei 
friiheren Versuchen nur 8g erhalten habe. 

Der Versuch, die Anlagerung von Hydroxylgruppen an un- 
vesiittigte Fettsiiuren durch Oxydation mit Kaliummanganat zu 
bewirken, gab qualitativ wohl dasselbe Resultat; die Ausbeute 
an Oxyfettsiiuren war aber nicht besser als bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat. Selbstverstindlich musste auf dieselbe Menge 
ungesiittigter Siiure mehr Kaliummanganat genommen werden; 
auf 30g nahin ich 90g desselben. Da aber das Arbeiten mit Kalium- 
manganat wegen seiner Schwerlislichkeit in Wasser und leichten 
Zersetzbarkeit minder angenehm ist, als das Arbeiten mit Kalium- 
permanganat, so werde ich mich auch in Zukunft dieses Oxy- 
dationsmittels bedienen. 





| Diese Berichte. 1888, 5. 198. 
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Uber trocknende Olsauren 


(VII. Abhandlung) 
vou 
K. Hazura und A. Griissner. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1888.) 


In der IV. Abhandlung iiber trocknende Olsiuren hat der 
eine von uns mitgetheilt, dass er bei der Oxydation der fliissigen 
Fettsiiure des schwach trocknenden Ricinuséls eine Trioxystearin- 
siiure erhalten hat. Da es sich aber als nothwendig herausstellte, 
zuerst die Untersuchung der fliissigen Fettsiiuren des Leindls, 
Hanféls, Mohnéls, Nusséls und Cottonéls zu Ende zu fiilren, 
wurden damals die Untersuchungen iiber das Ricinus6l sistirt 
und konnten erst jetzt wieder aufgenommen werden. 

Die Resultate unserer Untersuchungen erlauben wir uns in 
dieser Abhandlung mitzutheilen. 


Darstellung der fliissigen Fettsiuren des Ricinusdéls. 


Je 200y Ricinusél wurden mit einer Lésung von 50g Atzkali 
in '/,/ 50°/) Weingeist so lange am Riickflussktihler erhitzt, bis 
eine herausgenommene Probe sich klar in Wasser liste. Die 
erhaltene Kaliseife wurde in 4/ Wasser eingetragen, die Liésung 
mit Essigsiure neutralisirt und mit Bleizucker gefillt. Das 
abfiltrirte Bleisalz wurde, nachdem es lufttrocken geworden war, 
mit Ather extrahirt, die jitherische Lésung mit verdiinnter 
Schwefelsiiure zersetzt, vom Bleisulfat abfiltrirt und mit Wasser 
so lange ausgeschiittelt, bis die Waschwiisser nur mehr schwach 
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sauer reagirten. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb die 
fliissige Fettsiiure des Ricinuséls als dickfliissiges Ol. 


Oxydation der fliissigen Fettsiuren des Ricinuséls mit 
Kaliumpermanganat. 

Die Oxydation wurde unter den in der VI. Abbandlung' 
angegebenen Verhiltnissen durchgefiihrt. Das aus dem alkali- 
schen Filtrat von Manganhyperoxyd mit verdiinnter Schwefel- 
siure gefillte Oxydationsproduct A+B wurde abfiltrirt und auf 
Thonplatten getrocknet. Es wurde in der Ausbeute von 659 aus 
100y Ricinusélsiiure erhalten, 

Um zu entscheiden, ob dasselbe ein einheitlicher Kérper 
oder ein Gemenge zweier oder mehrerer Oxyfettsiiuren sei, wurde 
folgender Weg eingeschlagen. 

Je 60g des Oxydationsproductes wurden zuerst mit 2'/,, 
dann noch mit 1'/,7 kalten Athers extrahirt, wobei 189 ungelist 
blieben. Diesen in Ather unléslichen Antheil wollen wir A, die 
in den beiden iitherischen Ausziigen enthaltenen Antheile wollen 
wir B, und B,, nennen. 

A wurde noch zweimal aus Alkohol umkrystallisirt und 
zeigte dann, nachdem er lufttrocken geworden, den Schmelzpunkt 
139—141° C. Die alkoholischen Mutterlaugen wurden jede fiir 
sich bis zur Trockene eingedampft und der Riickstand wieder 
aus Alkohol umkrystallisirt. Die beiden so erhaltenen Krystal- 
lisationen schmolzen bei 140—142° C. 

A ist also ein einheitliches Product. 





Die iitherische Lésung von B, lhinterliess nach dem Ver- 
dunsten des Athers ein halbfestes, gelblich gefirbtes Product, 
welches allem Anscheine nach noch unoxydirte Ricinusélsiiure 
enthielt. Dasselbe wurde zweimal aus Weingeist umkrystallisirt 
und in das Barytsalz verwandelt, welches nun mit Wasser aus- 
gekocht wurde. 

Der in Wasser unldsliche Antheil des Barytsalzes wurde mit 
verdiinnter Salzsiiure zersetzt und die abgeschiedene Siiure aus 





1 Diese Berichte, 1888, S. 198. 
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Weingeist umkrystallisirt. Die so erhaltene Krystallisation 
schmolz, nachdem sie lufttrocken geworden war, bei 118—119° C. 
Sie liste sich aber bei der Extraction mit einem Liter Ather 
bis auf einen sehr geringen, bei 140—142° C. schmelzenden 
Riickstand auf. Der in Ather liésliche Antheil dieser Krystalli- 
sation schmolz bei 110—111° C. 

Der in Wasser lisliche Antheil des Barytsalzes von By; gab 
nach dem Zersetzen mit verdiinnter Salzsiiure eine Siiure, deren 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist bei 
110—111° C. lag. 





Die iitherische Lisung von B,; hinterliess nach dem Ver- 
dunsten des Athers ein rein weisses Product, welches bei 
110—111° C. sehmolz. 





Aus dem soeben Mitgetheilten ist zu ersehen, dass das 
Oxydationsproduct A+B kein einheitlicher Kérper, sondern ein 
Gemenge zweier Siiuren ist. Die cine, bei 140—142° C, schmel- 
zende ist in Ather fast unlislich, wiihrend die andere, bei 
110—111° C. schmelzende Siiure sich in Ather ziemlich leicht 
list. Um eine Trennung beider zu bewirken, geniigt es nach 
unseren Erfahrungen, 60g des Siiuregemisches mit vier Litern 
kalten Athers zu digeriren. 


Untersuchung der bei 140—142° C. schmelzenden Siure. 


Sie ist unléslich in kaltem, schwer léslich in heissem Wasser, 
Ather und kaltem Alkohol; ziemlich leicht lislich in heissem 
Alkohol und Eisessig. In Benzol, Toluol, Schwefelkollenstoff, 
Petroleumiither und Chloroform ist sie unléslich. 

Aus heissem Wasser krystallisirt sie in mikroskopisch 
kleinen Nadeln, welche beim Trocknen iiber Schwefelsiiure und 
hei 120° C. nicht an Gewicht verlieren, also kein Krystallwasser 
enthalten. 

Bei der Analyse gab die lufttrockene Siiure folgende Zahlen: 

I. 0-2550 g Substanz gaben 0-6074g Kohlensiiure und 

O-2491q Wasser. 
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II. 0:2916 g Substanz gaben 0:6892gq Kohlensiiure und 
0:2792q Wasser. 

Ill. 0:2710 g Substanz gaben 0:6440qg Kohlensiure und 
0:2632g Wasser. 


In 100 Theilen: 


I II If 

et ae 
ar 64°96 64°46 64°81 
eer 10°85 10°64 =10°79. 


Die Siurezahl wurde zu 170°7 gefunden und daraus unter 
der Voraussetzung, dass eine einbasische Fettsiure vorliegt, das 
Moleculargewicht 328-1 berechnet. 

Da nun die empirische Zusammensetzung der fliissigen 
Fettsiiure des Ricinuséls zu C,,H,,0, angenommen wird, so war 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat eine Trioxyfettsiure 
mit dem Kern C,, zu erwarten. Thatsichlich stimmen die gefun- 
denen Zahlenwerthe mit den ftir die Siiure C,.H,,.0, berechneten 


iiberein. 





Gefunden Jerechnet fiir 
im Mittel C gH3605 
ae 64-74 65°06 


_ errr 10°76 10°84. 


Die Bestimmung der alkoholischen Hydroxylgruppen wurde 
nach der Methode von Benedikt! und Ulzer vorgenommen. 

Die acetylirte Siure bildet einen farblosen, in Wasser unlés- 
lichen, in Alkohol und Ather lislichen Syrup. Ihre Siurezahl 
wurde zu 112°3, ihre Verseifungszahl zu 483°3 gefunden. Da 
das Verhaltniss beider rund 1:4 ist, so enthilt die bei 140—142°C. 
schmelzende Siiure neben einer Carboxylgruppe drei alkoholische 
Hydroxylgruppen. 

Um zu entscheiden, welcher gesittigten Fettsiiure C,.H,,0, 
sie entstammt, wurde sie mit nascirendem Jodwasserstoff reducirt. 
Abgesehen davon, dass wir auf 10q der Siure 80g Jod verwen- 
deten, wurde die Operation in der, bei der Reduction der Sativin- 
siiure® geschilderten Weise durchgefiibrt. Es resultirte eine 





1 Diese Berichte, 1887, S. 42. 
2 Diese Berichte, 1888, 8. 188. 
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Siiure, welche bei 69—70° C. schmolz, alle Eigenschaften der 
gewohnlichen Stearinsiiure zeigte und bei der Analyse folgende 
Zahlenwerthe gab: 
0° 2412g Substanz gaben 0-6668q4 Kohlensiiure und 0: 26d84 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Gefunden C  gHo.0. 
C...-46°39 76°05 
m....13°96 12:68. 


Diese Zahlenwerthe stimmen gentigend mit den fiir C,H,,0, 
berechneten iiberein. Die analysirte Siiure enthiilt wohl noch 
geringe Mengen von Oxyfettsiiuren, daher die etwas niedrigen 
Zahlen. 

Die bei 140—142° C. schmelzende Siure ist demnach als 
eine Trioxystearinsdure C,.H,,0, (OH), aufzufassen. 


Salze der Trioxystearinsiure. 

Die Alkalisalze sind in Wasser léslich und werden dureh 
Absiittigen der weingeistigen Lésungen der Trioxystearinsiure 
mit dem entsprechenden Alkali, Eindampfen zur Trockene und 
Umkrystallisiren aus Wasser erhalten. 

Das Kalisalz ist sehr leicht léslich in Wasser und krystal- 
lisirt aus demselben in mikroskopisch kleinen Nadeln. Das lutt- 
trockene Salz verlor beim Trocknen bei 100° C, als auch 120° C. 
nichts an Gewicht, ist daher krystallwasserfrei. Bei der Analyse 
gab es folgende Zahlenwerthe. 


0° 4548 q Substanz gaben 0° 10499 schwefelsaures Kali. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 
Gefunden C,<H,,0;K 


— —_«“ ee en 


K....10°35 LO+ D4. 


Das Natronsalz ist in Wasser ziemlich schwer léslich und 
krystallisirt daraus mit einem halben Molekiil Wasser in 
mikroskopisch kleinen Nadeln. Beim Trocknen bei 120° C, 
verloren 
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0:27064q Substanz 0:0638q Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,Hs,0;.Na+1/. aq 
—_ ———” re 
H,O. . .2°35 2°47 


Die Salze der Erdalkalien und Schwermetalle sind in 
Wasser entweder schwer léslich oder vollkommen unléslich. Sie 
werden durch Fillung von Lésungen der Alkalisalze mit einem 
lislichen neutralen Salze des entsprechenden Metalles erhalten. 


Untersuchung der bei 11O—I111° C. schmelzenden Siure. 


Die aus Alkohol melrmals umkrystallisirte Siiure gab, 
nachdem sie iiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet worden 
war, bei der Analyse folgende Zahlenwerthe: 


I. 0:2831g Substanz gaben 0O:6712g Kohlensiure und 
O:2748 q Wasser. 

{I. 0°2940 g Substanz gaben 0O:7013 g Kohlensiure und 
O-2856g Wasser. 


In 100 Theilen: 


I. IL. 

ne ee 
ere 64°65 65°05 
eee bat. 10°79. 


Die Siiurezahl wurde zu 169°5 gefunden und daraus, unter 
der Voraussetzung, dass eine Dicarbonsiure vorliegt, das 
Moleculargewicht 660-8 berechnet. Da nun die Ricinusélsiure 
selbst das Moleculargewicht 298 hat, und ferner die Saurezahl, 
der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der bei 110—111° C. 
schmelzenden Siiure mit den fiir eine Trioxystearinsiure berech- 
neten Werthen iibereinstimmen, so miissen wir annehmen, dass in 
dieser Siiure eine Isomere der bei 140—142° C. schmelzenden 
Trioxystearinsiiure vorliegt. Diese Annahme wurde durch die 
Untersuchung der acetylirten Siiure und die Ergebnisse der 
Reduction mit Jodwasserstoff bestiitigt. 
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Die durch Kochen mit Essigsiureanhydrid dargestellte 
Acetylsiure hatte dieselben physikalischen Eigenschaften,wie die 
Acetyltrioxystearinsiiure. Ihre Siiurezahl wurde zu 114-6, ihre 
Verseifungszahl zu 483-°0 gefunden. Da nun das Verhiiltniss 
beider Zahlen rund 1:4 ist, so miissen wir in der bei 110—111° C. 
schmelzenden Siiure neben einer Carboxylgruppe drei alkoholische 
Hydroxylgruppen annehmen. 

Claus! hat bei der Behandlung der Ricinusélsiiure mit 
Jodwasserstoff Stearinsiiure erhalten. Dieselbe Siiure erhielten 
wir auch durch Reduction der bei 140—142° C. schmelzenden 
Trioxystearinsiiure. 

Ks war daher nicht unmdéglich, dass bei der Reduction der 
bei 110—111° C. schmelzenden Siiure eine der Stearinsiiure 
isomere Fettsiiure entstehen werde. 

Die Reduction, welche ebenso wie jene der Trioxystearin- 
siure durchgefiihrt wurde, ergab jedoch eine bei 68—69° C. 
schmelzende Siiure, welche nach dem Trocknen iiber Schwefel- 
siure bei der Analyse folgende Zahlenwerthe gab: 


0:25195g Substanz gaben 0: 7016qg Kohlensiiure und 0: 28374 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechne fiir 


Gefunden C, gH. 
C oe | mes “QD 76° OD 
ees 12-68. 


Da auch die tibrigen physikalischen Eigenschaften des 
erhaltenen Reductionsproductes mit jenen der Stearinsiiure tiber- 
einstimmten, so unterliegt die Identitiit desselben mit der Stearin- 
siiure keinem Zweifel. 

Zutoige der erhaltenen Resultate ist also die bei 110—111°C. 
schmelzende Siure mit der bei 140—142° C. schmelzenden 
Trioxystearinsiure isomer und wir wollen sie I[sotrioxy- 
stearinsiiure nennen. 





1 Berichte der deutschen chem. Gesellschatt. Bd. 9, S. 1917. 





A ee a NS IIT Ee there 


ee ee 


ee a a 


| 
| 





482 K. Hazurau. A, Griissner, 


Wodureh die Isomerie dieser beiden Siiuren bedingt wird, 
kinnen wir vorliiufig nicht entscheiden. Da aber beide Siuren 
sich zu Stearinsiiure reduciren lassen, so ist wohl anzunehmen, 
dass die Anordnung der Kohlenstoffkette in ihren Molekiilen 
dieselbe ist. Die Ursache der Isomerie kann daher nur durch die 
verschiedene Stellung der alkoholischen Hydroxylgruppen gegen 
die Carboxylgruppe bedingt sein. 

Die Isotrioxystearinsiiure schmilzt bei 110—111° C., ist in 
kaltem Wasser unlislich, sehr sechwer léslich in heissem Wasser, 
leicht léslich in Ather und Alkohol, ziemlich leicht léslich in 
Eisessig, Benzol und Toluol, unléslich in Schwefelkohlenstoff und 
Petroleumiither. Aus Wasser krystallisirt sie in mikroskopisch 
kleinen Nadeln. 


Salze der Isotrioxystearinsiure. 

Die Alkalisalze sind in Wasser léslich und werden ebenso 
dargestellt, wie jene der Trioxystearinsiiure. Das Kalisalz ist in 
Wasser sehr leicht léslich und krystallisirt in mikroskopisch 
kleinen Nadeln. Das Natronsalz ist zum Unterschiede von jenem 
der Trioxystearinsiiure auch sehr leicht lislich in Wasser und 
krystallisirt aus demselben mit einem Molekiil Krystallwasser in 
mikroskopisch kleinen, rhombischen Prismen. Die Salze der 
Erdalkalien und der Sechwermetalle sind in Wasser schwer 
lislich oder unléslich und werden ebenso erhalten, wie jene der 
Trioxystearinsiiure. 





Das von der Schwefelsiiurefillung A+B erhaltene Filtrat 
wurde mit Atzkali neutralisirt und je 2/ desselben auf 200 cm® 
eingedampft. Nach dem Ansiuern mit verdtinnter Schwefelsiure 
fiel eine feste Siure heraus, welche sich durch Ausschiitteln mit 
Ather der Fliissigkeit entziehen liess. Dieselbe ist schwer lislich 
in kaltem, leicht lislich in heissem Wasser und krystallisirt 
daraus in perlmutterglinzenden Bliittchen, welche bei 107° C. 
schmolzen. Ihre Siurezahl wurde zu 597-5 gefunden und 
daraus unter der Voraussetzung, dass eine zweibasische Fettsiure 
vorliegt, das Molekulargewicht zu 187°5 berechnet. 

Diese Bestimmungen gentigen, um zu erweisen, dass die 
erhaltene Siure mit Azelainsiiure C,H,,O, identisch ist. 
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Zusammenfassung der Resultate, 


1. Bei der Oxydation alkalischer Lisungen der fliissigen 
Fettsiiuren des Ricinusiéls entstehen die bei 140—142° C. 
schmelzende Trioxystearinsiiure und die bei 110—111° C. 
schmelzende Isotrioxystearinsiure, und zwar auf einen Theil der 
ersteren zwei Theile der letzteren. Ferner entsteht neben 
anderen niederen Fettsiiuren auch Azelainsiiure. 

2. Daraus folgt bei Zugrundelegung der Regel' fiir das 
Verhalten ungesittigter Fettsiiuren gegen Kaliumpermangaunat, 
dass die fliissige Fettsiiure des Ricinusiéls kein einheitlicher 
Koérper, sondern ein Gemenge zweier isomerer Siiuren C,.H,,0, 
ist, von welchen die eine zur Bildung von Trioxystearinsiiure, 
die zweite zur Bildung von Isotrioxystearinsiiure Anlass_ gibt. 
Erstere wollen wir Ricinolsiiure, letztere Ricinisolsiiure 
nennen. Das Mengenverhiiltniss der beiden Siiuren -ist mit 
Riicksicht auf die erhaltenen Mengen der beiden Oxyfettsiiuren 
1:2 anzunehmen. 

3. Da bei der Oxydation der fliissigen Fettsiiuren des 
Ricinuséls keine Dioxystearinsiiure erhalten wurde, so ist das 
Vorkommen von Olein im Ricinusiél ausgeschlossen. Es ist von 
den bis jetzt untersuchten trocknenden Olen das einzige, in 
welchem dieses Glycerid nicht vorkommt. 





Die Ursache der Isomerie der Ricinolsiiure und Ricinisel- 
siure kann bedingt sein durch die verschiedene Lage der 
doppelten Bindung gegeniiber der Carboxylgruppe oder dureh 
die verschiedene Lage der alkoholischen Hydroxylgruppe gegen- 
itiber der Carboxylgruppe bei derselben Lage der doppelten 
Bindung, oder es kénnen beide Ursachen die Isomerie bedingen. 

Die fliissigen Fettsiiuren des Ricinuséls waren schon ifter 
Gegenstand chemischer Forschung, und es sind aus ilnen eine 
Reihe von Umsetzungs- und Zersetzungsproducten dargestellt 
Worden. 





1 Diese Berichte, 1887, 8. 269. 
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Da nun die Annahme, dass die Ricinusdlsiiure ein einheit- 
licher Kérper sei, aufgegeben werden muss, so wird es wohl 
nothwendig sein, zu untersuchen, welcher der beiden Siiuren die 
einzelnen beschriebenen Producte entstammen. Vor Allem wiire 
zu entscheiden, ob beide Siiuren die Elaidinreaction! geben und 
welche von ihnen bei der Destillation im luftverdiinnten Raume 
die Undecylensiiure® gibt. Versuche, welche sich mit der Lésung 
dieser Fragen beschiiften, s ind bereits im Gange. 

Auch erlauben wir uns zum Schlusse zu bemerken, dass 
wir uns das Studium der beiden ‘Trioxystearinsiiuren vor- 
behalten. 





1 Playfair, Annalen d. Chemie, Bd. 60,8. 322. 
2 Krafft, Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. 10, S. 2035. 
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Uber die durch inactive Substanzen bewirkte An- 

derung der Rotation der Weinsaéure und tiber Anwen- 

dung des Polaristrobometers bei der Analyse inactiver 
Substanzen 


von 
Prot. Richard PYribram. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1888.) 


In einer Mittheilung der Resultate meiner Untersuchungen 
tiber den Einfluss der Gegenwart inactiver Substanzen auf die 
polaristrobometrische Bestimmung des Traubenzuckers ' habe ich 
darauf hingewiesen, dass die Anderung der Rotation der Glycose 
durch inactive Molekiile, welche sich sowohl im Sinne einer Er- 
héhung, als einer Verminderung der Drehung dussern kann, aut 
die Bildung, beziehungsweise den Zerfall von Krystallmolekiilen 
in der Fliissigkeit zuriickzufiihren ist. Diese Erklirung scheint 
jedoch, wie ich bereits erwihnte, nur bei dem Traubenzucker und 
vielleicht noch bei jenen Substanzen zuliissig zu sein, welche 
wie der Traubenzucker Birotation zeigen. Versuche mit anderen 
activen Substanzen deuten darauf hin, dass bei diesen die 
Rotationsiinderung durch andere Ursachen bedingt sein diirfte. 

Die Leichtigkeit, mit welecher das Drehungsvermégen der 
Weinsiiure durch verschiedene inactive Substanzen veriindert 
wird, machen dieselbe fiir einschligige Untersuchungen be- 
sonders geeignet und dieses ist der Grund, warum ich vor Allem 





1 Pribram, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch, zu Wien, 
mathem.-naturw. Classe, Bd. XCVII, Abth. II. b. April 1888. 
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der Weinsiiure meine Aufmerksamkeit zuwandte und zu er- 
forschen suclite, ob zwisclien deren Rotationsinderung und 
den dieselbe hervorrufenden inactiven Substanzen irgend welche 
vesetzmiissige Beziehungen sich auffinden lassen und even- 
tuell ob dieselben eine Erklirung des ganzen Vorganges ermig- 
lichen. 

Im Folgenden méchte ich zunichst tiber einige Versuche 
berichten, welche ich von Herrn Wender in meinem Labora- 
torium mit Aceton, sowie mit verschiedenen Alkoholen, Siuren 
und Estern durehfiihren liess. Der zu den Versuchen verwen- 
dete Apparat war derselbe, welchen ich bereits bei meinen 
Untersuchungen iiber den Traubenzucker beniitzt habe, nim- 
lich ein mit Lippiclh’schem Polarisator versehener Halbschatten- 
apparat, dessen Theilkreis 0°01° und dessen Nonius 0-001° ab- 
lesen liess. 

Die Versuchstemperatur war in allen Fiillen 20° C. Die 
Liinge des Fliissigkeitsrohres betrug 2 dm. Die Versuche bezie- 
hen sich auf Natriumlicht. Druck auf die Verschlussplatten 
des Polarisationsrohres wurde selbstverstindlich sorgfiiltig ver- 
mieden. 

Beziiglich aller iibrigen Details verweise ich, um iiberfliissige 
Wiederholungen zu vermeiden, auf meine bereits erwilnte Ab- 
handlung und bemerke nur noch, dass die Herstellung der 
Lésungen in derselben Weise erfolgte, wie ich dies fiir den 
Traubenzucker angegeben habe, dass also fiir jede Versuchs- 
reihe stets dieselbe Weinsiuremenge in Anwendung kan, 
wiihrend das Verhiltniss der vorhandenen inactiven Substanzen 


wechselte. 

Als Beispiel der bei der Feststellung der Drehungswinkel 
erreichten Genauigkeit theile ich in Nachstehendem eine Beob- 
achtungsreihe vollstindig mit: 
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Ferner berechnet sich: 


1. Der mittlere Fehler einer Bestimmung....... = +0:0074 
2. Der mittlere Fehler des Resultates.......... = +0:0034 
3. Der wahrscheinliche Fehler einer Bestimmung = +-0:00495 


4. Der wahrscheinliche Feller des Resultates... +0: 00229 


Die zu den Versuchen beniitzten Priiparate sind zumeist die- 
selben, welche ich bei meinen Untersuchungen tiber die speci- 
fische Ziihigkeit in Anwendung gezogen habe und deren Dar- 
stellung und Reinigung seinerzeit ausfiihrlicher beschricben 
worden ist.' Einige neu hinzugekommene Substanzen stammen 
aus der Fabrik von C. A. F. Kahlbauin in Berlin. Sie wurden vor 
der Verwendung auf ihre Reinheit gepriift und rein befunden. 


I. Versuche mit Aceton. 


Aceton, welches bekanntlich erhebliche Mengen von Wein- 
siiure aufnimmt, vermag, wie bereits Landolt * gefunden hat, 
die Drehung der Weinsiiure bedeutend herabzudriicken. Bei An- 
wendung einer mit Hilfe von sehwach wasserhaltigem Aceton 
dargestellten Lisung, welche 21-°5°/, Weinsdure enthielt, erhielt 
Landolt im 2 dm Rohre die Drehung +0-51 bei der Tempe- 
ratur 20°, ,Als vollstiindig entwiissertes Aceton angewandt 
wurde, sank der Ablenkungswinkel bei einer Lésung mit 18°4°/) 
Weinsiiure auf +0°26°. Dieser Werth erhéhte sich sofort wieder 
auf +0°5°, wenn nur ein Tropfen und auf +1-°4°, als melhrere 
Tropfen Wasser zugesetzt wurden. Unter Beniitzung eines Ge- 
menges von wasserfreiem Aceton und Ather gelang es Landolt, 
eine links drehende Weinsiiurelisung herzustellen, Dieselbe ent- 
hielt 8:37°/, Siure und gab im Laurent’schen Polarisations- 
apparate bei der Temperatur 20° cine Ablenkung von —0O: 16 
fiir 2 dm.“ 

Die nachfolgend angefiihrten Versuche sind mit Weinsiiure- 
lisungen von drei verschiedenen Concentrationen und fiir jede 





1 Sitzungsber. der k. Akad. der Wissersch. LXXVIII, IL. Abth. 
(1878), ib. LXAXX., IT. Abth. (1879), ib. LXXXIV., I. Abth. (1881). 
2 Landolt, Berichte der d. chem. Gesellsch. XIII, 2332. 














489 


Rotation der Weinsiiure. 


dip YOIS Jssi 


>» 
, 
. 


79 JOUYILOZI 


S99-& 
6LE-¢ 
rI¢-9 
066-8 
186-6 
O06: LI 
GOs-él 
COF-FI 


ll 
POUT 
|| 





[ 
t 


Vv GVIO-0-—-<6OP: I 


dy 


TUDYOTAPSNY [OULLO OPUISOJ YOuNp UOYVjOY Jop SuNAMpUIU1d A 9PyALMOG 8910}749] YOINp 


OS “UOPIVP UB 4{LVYISIUIDON | Wop X PUN JOYSIssy[y op jOYUMscSunyosg, Usuasajosqev yoo.11p wop 


{ “Q¥ Yolqoyls UopOy UV 4VYoS}UIIOI WapussSiojs JU Sunol] op JULUITU “YYOIs UBUT OIA, 


LOE -0 
Fo-O 
PE9-0 
008-0 


upoe= 7 
any (4% oyu 
-S.5UN YOU] 
Ia} OJ YIVqoog 











u 
t~ 


gtd 
Ml UOJVIW Woy 
-jeyyue suns 
“OT ¢@Y COT 








6998 - fF 


2 = o1nRs 
“UO AA UO} 
-[RyQUo Suns 
“QT ¢@9 OOT 





Ho ¢ 
Ho 4 
Ho+ 4 
opp 4 
Hoy u 
"ae * 
© OT 


JOSSB AQ gd (\Q-+ 


JIU YYOStulIs 


0g+ 
bor 
06+ 
91+ 
6[+ 
8 + 


UOPIY glo F + 


“ 


OT 
gL 
06 
06 
06 
0G 
0% 


SUNSOLOANUSUID AL gWla )Z 








Ul Uagyey 


yuo oInustlo A 4596.1 








‘OYLoOY oysaq 


“H191 UOWMOY[[OA pun U9UUOMIS Sunputqioa 
“JOLMSTQUNLVN Lop SNB AVM WOJWY SV “}[O}S9SUL JOSSBAA PUN MOJVDY uv yLyOH WopuposyooM uoA OYLOY 








R. Pfibram, 


490 


/ 


Aweite Reihe. 





















































Procent- Beobachteter |x| 7 ati 

8°7556 g Weinsaure ent- a , | gehalt an wrasomt Drehungs-_ | 100 
a Ptagg se geimischt mit Weinelurc gehalt an jwinkel ot fiir ‘100 

ats Aceton 3 l.c 
20 cm? Weinsiiurelésung +20 em? Wasser 9° 389 0 2°582 13°757 
20 , ‘ + 2cm> Aceton +18 , . . 5 2°483 13°229 
20 , a +4, ” +16 , fe - 10 2°310 12-308 
20 , ‘ +8, ‘ +12 , am " 20) 2° 052 10° 933 
20 , . +12 , i. +8, a - 30 1-806 9+ 628 
20 » . +20 , 9 +0 , . 9 50 1°176 6° 266 

Die Zahlen fiihren hier zu der Formel: 
ap = 2 -582—0-027 Vv. 
Dritte Reihe. 

| Procent- Beobachteter | 2) __ 
| gebalt an Procent- Drehungs- |alp = 

age Aceton 9 aun Deli c.l 
20 cm? Weinsiiurelésung +20 em3 Wasser 18-786 0 4°674 | 12°440 
W . ‘ + 4cm3 Aceton +16 , ™ - 10 4°154 | = 11°056 
20 , . +8 , . +12 , o . 20 3°749 9°978 
 . . +12 , o +8, . . 30 3°210 8°h44 
20 a +16 , . +4, » ” 40 2°799 7°450 
20 , 2 +20 , . +0, ~ . 50 2°208 5°877 

Die erhaltenen Werthe fiihren zu der Formel: 
ap = 4°674—0:°0483 2. 

















Rotation der Weinsiiure. 491 


Berechnet man mit Hilfe dieser drei Formeln die Werthe 
fiir a», so ergeben sich fiir die beobachteten und die berechneten 
Drehungswinkel in den drei verschiedenen Versuchsreilien fol- 
gende Differenzen: 


Erste Reihe. 


ec = 4°8662 g Weinsiiure. 





















































Procente an ai | a7) _ 

Differenz 
Aceton beobachtet | berechnet 
| 

0 1-402 | 1:402 0 
10 1°246 | 1°257 —Q:°O11 
20) 1-090 | 1:112 —0 022 
30 0°972 0°967 +0°005 
40 0: 800 0° 822 —()° O22 
50 0-634 0:°677 —0°043 
60 0°543 0:5382 +0:°011 
75D 0°357 0°315 +0:042 

Zweite Reihe. 
ec = 9°389 g Weinsiiure. 

Procente an a 7) | a 5) - 

Ditferenz 
Aceton beobachtet berechnet 

0 | 2582 | 2-582 0 
5 | +483 2447 +0036 
10 | 2310 2°312 —0-002 
20 | 2° 092 2°42 +0-010 
30 | 1°S06 1°772 +0° O24 
50 ~Ct*«‘“(;”*é‘zi KT «| 8 —0+056 

| | 
vi 


Chemie-Heft Nr. 6. 
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Dritte Reihe. 
ec = 18-786 g Weinsiure. 














Procente an ai) ai , 
Aceton beobachtet berechnet — 
wr | 
0 4°674 4°674 | 0 
10 4°154 4°191 | —0°037 
20 3° 749 3° 708 | +0:041 
30 3°210 3° 225 —0°015 
40 2-799 2°742 +-0°057 
50 2-208 2°259 —0*051 

















Die Ubereinstimmung ist, wie man sieht, eine im Hinblick 
auf die oben angegebene Empfindlichkeit des beniitzten Instru- 
mentes befriedigende und man wird somit in der Lage sein, durch 
Umkehrung der Formel einen Schluss auf den Procent- 
gehalt an Aceton aus dem beobachteten Drehungs- 
winkel zu ziehen. 

Bei einem Versuch, bei welchem die Weinsiiure in reinem 
vollkommen wasserfreiem Aceton gelist wurde, gelang es, die 
Drehung derselben so gut wie vollstiindig aufzuheben. Die er- 
haltenen Drehungswinkel waren: 

Fiir eine Lésung von 5 g Weinsiure in 100 em? Wasser. . 1°402° 
. » OF ‘ » 100 cm? Aceton. . 0-009° 


1) 


II. Versuche mit Alkoholen. 


Nach Biot! biisst die Weinsiure, wenn sie in Alkohol oder 
Holzgeist gelist wird, ihr Drehungsvermégen fast vollstindig 
ein. Bei Wiederholung dieser Versuche mit Methylalkohol erhielt 
Landolt? folgende Ablenkungen fiir den Strahl D. 


Weinsiiure in 100 em’ Lisung ap fiir 2°2 dm 
I 15:4 +0:°47 
Il 7:7 +0°37 





1 Biot, Mém. de Acad. XV 240 (1838). 
2 Landolt, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. XIII 2332. 
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3. n-Propylalkobol. 























a | ast Procentgehalt | procentgehalt |" Drehungs- 

4g Weinsaure enthalten in gemischt mit an Weinsiiure a aa wisieel oil fir 
2 | l==2dm 
20 cm? Weinsiiurelésung --20 em? Wasser 10 0) 2°624 
20 , “ + 4em3 C3H,0 +16 , 7 Pa 10 2°379 
20 , - +8, . +12 , . i. 20 2-020 
20 , : 8 sy oo : : 30 1-687 
20 , » +16 , ‘ +4, . . 40 1°306 
20 , . +20 , ‘ +0, i » HO 0°955 

















Aus den vorliegenden Beobachtungsresultaten wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate fiir die 

drei Alkohole folgende Formeln berechnet, und zwar: 
fiir Methylalkohol. «2, = 2:624 —0-007122a@ —0-00011142a* 
, Athylalkohol .. a) = 2-624 —0-014096a2 —0-00017722? 
, n-Propylalkohol «, = 2:624 —0-024296 a —0O-0002052 a2* 

Mit Hilfe dieser Formeln lisst sich der Percentgehalt an Alkohol aus dem direct beobachteten Drehungs- 
winkel berechnen. Wihrend die beobachteten Drehungswinkel fiir die verschiedenen Concentrationen bei 
Aceton in eine gerade Line fallen, erhilt man durch Einzeichnung derselben in ein Coordinatennetz unter 
Beriicksichtigung des Procentgehaltes bei den Alkoholen eine gekriimmte Linic. Die Formeln gelten also hier 
selbstverstiindlich nur innerhalb der beobachteten Concentrationen und mégen nur als Beispiele dienen, dass 
eine Berechnung des Procentgehaltes aus dem Drehungswinkel tiberhaupt méglich ist. 
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Mole- Wein- | Alkohol 
cular- 1 0 yey in “00 - a5" . [a D | | 
” Losung in) Losung fiir /=2dm 
gewicht Gramm Cubiketm. 
Methylalkohol ... 52 9°935 50) 1°986 9° 994 
Athylalkohol .... 46 9°935 50 1°426 7:176 
Allylalkohol .... 58 9° 935 50 1-237 6° 225 
Propylalkohol ... 60 9°935 D0 | «17006 5+ 060 
Isopropylalkohol . 60 9° 935 50 | 1°010 5°083 | 








In die Tabelle ist auch Allylalkohol und Isopropylalkohol 
aufgenommen. Die durch den ersteren bedingte Verminderung 
der Rotation der Weinsiure ist geringer, als die durch den Pro- 
pylalkohol verursachte. 

Wiihrend sich nun die Grésse des Moleculargewichtes in 
unverkennbarer Weise geltend macht, wofiir spiter noch weitere 
Beweise erbracht werden sollen, scheint die Form des Molekiils 
nicht von Einfluss zu sein, denn der beobachtete Drehungswinkel 
zeigt bei Gegenwart von Propylalkohol und Isopropylalkohol 
keine iiber die unvermeidlichen Beobachtungsfehler hinaus- 
gehende Differenz. Indess miissen in dieser Richtung noch mehr 
Versuche vorliegen, ehe man ein bestimmtes Urtheil fiillen kann. 

Wegen der Schwerléslichkeit der héheren Alkohole war es 
nicht méglich, die Beobachtungen fiir wasserhaltende Liésungen 
weiter auszudehnen, Ich habe deshalb unter Zugrundelegung 
einer Lisung von Weinsiiure in Athylalkohol die Versuche durch 
Anwendung von Isobutylalkohol, Trimethylearbinol und Octyl- 
alkohol ergiinzt. Letzteres Priiparat stammt aus der Fabrik von 
C. A. F. Kahlbaum in Berlin. 





100 em? der| Alkohol in! | 
Molecular- | Lgsung 100 em Lo-| 90 
Gewicht | enthalten | sung in SD 
Weins. = c Cubiketm. 











Isobutylalkohol....... 74 A) | 50 +-0°229 
Trimethylearbinol | 50 +0°261 
Octylalkohol ......... 130 i) | 50 —0:072 


~1 
pm 
qn 
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Die durch Butylalkohol bewirkte Verminderung der Rotation 
der Weinsiure ist hier bedeutender als sie voraussichtlich in 
wiisseriger Lisung wiire, da sich derselben hier die Wirkung 
des gleichzeitig vorhandenen Athylalkohols addirt. Beim Ver- 
gleich mit Octylalkohol sieht man aber wieder deutlich den 
Einfluss des Moleculargewichtes und dieses macht sich hier so 
sehr geltend, dass die urspriinglich rechts drehende 
Weinsiurelésung bei Substitution von Octyl- fiir 
Butylalkohol linksdrehend wird. Eine Lisung von Wein- 
siiure im wasserfreien Athylalkohol, welche in 100 Theilen 
9-788 g Weinsiure enthielt, ergab den Drehungswinkel «?, = 
+(0:824 fiir 7 = 2 dm. 

Bemerkenswerth ist, dass die beiden isomeren Alkohole 
(Isobutylalkohol und Trimethylearbinol) in ihrer Wirkung keinen 
nennenswerthen Unterschied zeigen, was in Ubereinstimmung 
mit dem Verhalten des Propyl- und Isopropylalkohols steht. 

Die beztiglich isomerer Verbindungen friiher ausgesprochene 
Vermuthung gewinnt dadureh an Wahrscheinlichkeit. 

Noch méchte ich erwihnen, dass auch Ester eine sehr er- 
hebliche Verminderung der Drehung herbeifiihren. Durch Athyl- 
acetat wird die Rotation einer alkoholischen Weinsiurelésung 
nahezu vollstiindig aufgehoben; in Acetonlisung wird die Wein- 
siiure durch Athyl- und Butylacetat links drehend: 


Kine Lisung von 5g Weinsiure in einem); — 
Gemisch von 50cm? Aceton und 50cm? %2 flr 7 = 2 dm 
WOeser CFBAD 2.266 csecs'es becdd oan +0-634 

Kine Lisung von 5q Weinsiure in einem 
Gemisch von 50 cm* Aceton und 50 em’ 

Athylacetat ee eT were Tree —0:139 


und in einem Gemiseh von 50 em’ Aceton 
und 50 cm® Butylacetat.............. —0°168 


Il. Versuche mit Siuren. 


Die Rechtsdrehung der Weinsiure wird, wie bereits Biot! 
beobachtet hat, durch Zufiigung anderer Siiuren vermindert, Von 


1 Biot l. ec. XVI. 229. 











ye 


organischen Siiuren ist in dieser Bezichung meines Wissens nur Essigsiiure untersucht worden. Landolt! 


macht hiertiber folgende Angaben: 

Zwei Lisungen von Weinsiiure in Eisessig von 99°3°/, ergaben bei der Temperatur 20° nachstehende 
Resultate: W asserige 
Losung von 


Procente Molekiile Weinsiure 
ne ~~ ee — 


I. Weinsiure ......... 9. 42 1 , z 
24 [a|p = +7:02 [«]p = +13-72 


Il. Weinsiiure......... 2°16 1). 
[a|p = +3°94 [a]p>—= +14-70 






































=) Eine Umkehrung der Drehungsrichtung wurde durch Siuren nicht herbeigeftihrt. In den nachfolgenden 
oS ° ° . . . . . ee 4 + ee 
& Tabellen sind die Resultate einer Reihe von Untersuchungen, die sich auf Ameisensiiure, Essigsiiure und 
a Propionsiiure erstrecken, angegeben, deren Verhalten wiisserigen Weinsiiurelésungen gegeniiber gepritift wurde. 
pa 1. Ameisensiure. 
Procentgehalt | ,,. 
3974 g Weinsiiure enthalten in gemischt mit an Weinsiiure . ale ae 
= Cc ’ = 2 2 

20 cm? Weinsiurelésung +-20 em® Wasser 9° 935 | 0 2°597 

20 , . + 4em3CO,.H, +16, , i | 10 2°347 

20 , a “i. « 2 . : 20 2°115 

20 ,, ‘ 8. -« +8, . : 30 1-907 

20, ; —." = oe ee ; 40 1-651 
= 20 , : —.- = Oe. + ; 50 1°461 
oo 
= 





1 Landolt Ll. e. XID 2334. 
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Die Resultate der Beobachtungen fiihren zu der Forme! 
ap — 2°597 — 0°0254 x 
und die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung ist auch hier eine sehr gute, wie aus nach- 
folgendem Vergleich ersichtlich. 















































Ap Xp Viffe . 
Beobachtet | Berechnet Dimnrens 
2-308 2°333 —0°025 
2-104 2-069 +-0°035 
S 1°773 1°805 —0:032 
= 1°298 1:277 +0°021 
fa 1°029 1°013 —()016 
am 
Ay 
- 3. Propionsiure. 
- nag : : ; Procentgehalt | Proeentgehalt 
3-970 g Weinsiiure enthalten in oemischt mit i, . of aD 
J - an Weinsiiure an C.H,.0. 
20 em? Weinsiiurelésung +20 em? Wasser 9°925 0 2°565 
 ~ . + 4 em’ CoH,O, +16 , . is 10 2°266 
es . +8, . +12 , . ‘ 20 2-036 
20 , . +12 , is +8, a . 30 1°682 
2 20 » n +16 , n +4 , ” n 40 1°418 
1D 
* 
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Mit Hilfe dieser Zahlen gelangt man zu der Formel 


und berechnet man wieder nach dieser Formel a», so erhilt man 


Rotation der Weinsiiure. 


ap = 2°565 — 0°02838 x 


Werthe, die mit den beobachteten sehr gut stimmen: 














Im Allgemeinen liisst sich somit sagen, dass es méglich ist, 
auch den Percentgehalt der einzelnen Siiuren in einer wisserigen 
Lisung mit Hilfe von Weinsiiure unter Anwendung eines genii- 
gend empfindlichen Polaristrobometers zu bestimmen. 

In unverkennbarer Weise zeigt sich ferner, wie bei den 
Alkoholen, so auch bei den erwihnten Siuren, dass der Einfluss 
auf die Drehung der Weinséure um so grésser ist, je grésser das 


Moleculargewicht der betreffenden Siiure. 


Folgende Zusammenstellung, welche sich auf Lisungen 
bezieht, welche 50°/, der verschiedenen Siuren enthielten, legt 


diese Thatsache dar. 





| ; 
Beobuchtet em | Differenz 
nities a 
| 2°565 2°D6D | 0 
2°266 2°27 | —V°O11 
2°036 2-011 | +0°025 
1-682 1°701 —0°019 
1°415 1°413 +0:005 | 
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'Molecular- 


| Procent- | Procent- | 














“eevee (genes att | [ol 
i | i 
Ameisensiiure...| 46 9935 50 1-461 | 7-352 
Essigsiiure ..... | 60 9°935 | 50 | 17298 | 6°532 
Propionsiiure 74 9° 935 | 50 1°264 | 6°361 
n-Buttersiiure eu 88 9°935 | 50 1°214 | 6°109 
| | | 
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02 R. Pribram, 


Ich méchte jedoch darauf hinweisen, dass der Einfluss des 
Eintrittes der Gruppe CH, sich nur im ersten Intervall, d.i. bei 
dem Ubergang von Ameisensiure zu Essigsiure erheblicher be- 
merkbar macht, wihrend bei den Siuren mit héherem Molecular- 
gewicht die Wirkung des Hinzutretens der Gruppe CH, ver- 
schwindend klein erscheint. 

Auch ‘bei den Alkoholen hat sich etwas Abnliches ergeben. 
Wiewohl bei denselben die Wirkung der Zunahme des Molecular- 
gewichtes um CH, durch eine immer wachsende Verminderung 
der Rotation der Weinsiiure gekennzeichnet ist, sieht man doch, 
dass die Differenzen der beobachteten Drehungswinkel bei dem 
Ubergang vom Methyl- zum Athylalkohol am grissten ist (0°56) 
und dass sie dann allmélig abnimmt. 

Es war deshalb von Interesse, noch andere Substituenten 
in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, um dariiber Klarheit 
zu gewinnen, in wie weit ausser dem Gewichte auch die Qualitiit 
eines in ein Molekiil eintretenden Elementes oder einer solchen 
Gruppe von Bedeutung sein kann. In dieser Richtung wurde zu- 
nichst das Verhalten von Substitutionsproducten der Essigsiiure, 
nimlich Mono- Di- und Trichloressigsiure, ferner Glycocoll uni 
Alanin studirt. 

Da es sich hier zum Theil um feste Substanzen handelte, 
so musste das Verfahren der Herstellung der Lésungen 
etwas modificirt werden, und zwar erfolgte dieselbe in der 
Weise, dass je 4 g Weinsiiure und je 20 q der zu priifenden in- 
activen Siure in Wasser gelést und auf das Volum von 40 cm?® 


gebracht wurden. 











| Procent- | Procent- | | | 
Molecular-| yy, | gehalt an | a ee 
gewicht esta inactiver; %) a ont 
| —e | | | 
; | 
Essigsiiure. ....| 60 10 50 1°432 h 9.307 | 
| 
Monochloressigs. 94°5 » ™ 1°107 1 0-161 
Dichloressigsiiure| 129 ‘ . 0*946 
0:184 
Trichloressigs. ..| 163°5 ' 9 0-762 |i 
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Mit Zunahme des Moleculargewichtes ergibt sich auch hier 
bei dem Ubergang von Essigsiure zu den verschiedenen Chlor- 
essigsiiuren eine fortschreitende Verminderung der Rotation der 
Weinsiure, und der Eintritt von Cl fiir H macht sich in viel 
stiirkerem Grade bemerkar, als der Eintritt von CH, fiir H. Am 
bedeutendsten ist die Wirkung des ersten eintretenden Chlor- 
atoms, und zwar erscheint sie doppelt so gross, als die Wirkung 
jedes der beiden, in den stirker gechlorten Siiuren noch hinzu- 
tretenden, Chloratome. 


Man wird dadurch zu der Vermuthung gedriingt, dass, wenn 
das Moleculargewicht der inactiven Substanz eine gewisse 
Grosse erlangt hat, und damit eine gewisse Maximalwirkung 
auf die Rotation erreicht ist, ein weiteres Anwachsen des Mole- 
culargewichtes sich nur in geringerem Grade geltend machen 
kann. Dies ist, wie bereits friiher erwaihnt, auch bei den homo- 
logen Alkoholen und bei den homologen Fettsiuren ersichtlich. 
Dass aber nicht allein das Gewicht des Molekiils in Betracht 
kommt, sondern dass auch die Qualitiéit desselben eine Rolle 
spielt, erkennt man leicht, wenn man erwigt, dass Alkohole bei 
gleichem Moleculargewicht die Rotation der Weinsiiure in stiir- 
kerem Masse herabdriicken als Siuren (vergl. Propylalkohol 
und Essigsiure). In noch auffallenderer Weise tritt dies hervor, 
wenn man das Verhalten der Amidosiiuren ins Auge fast. Die 
Amidosiuren zeigen nimlich ein allen bisher besprochenen in- 
activen Substanzen vollig entgegengesetztes Verhalten, indem 
durch dieselben die Rotation der Weinsiéure nicht vermindert, 
sondern, und zwar in erheblichem Grade, vergréssert wird. In 
Folgendem sind die mit Glycocoll und Alanin erhaltenen Dre- 
hungswinkel, nebst den bei Anwendung der zugehérigen Siiuren 
beobachteten zusammengestellt. Die Herstellung der einzelnen 
Lésungen erfolgte in der bei den gechlorten Sinren angegebenen 
Weise. Sie enthielten simmtlich 10°/, Weinsiiure. 


Der fiir die entsprechende wisserige Weinsiiurelésung beob- 
achtete Drehungswinkel war 
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oU4 R. Piibram, Rotation der Weinsiiure. 





























— 
d. Drehungswin- | ,; 
wel stone oe dee | Procent- | Procent- Differenz 
Se ia Lb Molecular-| gehalt an | gehalt an 20 gegen 
priciest ger ewicht | Wein- | inactiver SD ‘isserig 
sung wird bei 8 nt a ba eertetie, 2g 
Gegenwart von | siiure Siure | Lisung 
Essigsiiure...... 60 10 10 2°382 —0°242 
Amidoessigs. ... 75 9 . 4°636 | +0:012 
Propionsiiure....| 74 . ‘ 2:298 | —0-326 
Amidopropions. . 89 » ‘ 4°304 +1:°680 








Der Einfluss der Amidogruppe ist unverkennbar. Wihrend 
bei dem Ubergange von Essigsiure zu Monochloressigsiiure bei 
einer Moleculargewichtsdifferenz von 34:5 der Untersehied der 
Drehungswinkel —0-325° betriigt, findet bei dem Ubergange 
von Kssigsiure zur Amidoessigsiure bei einer Moleculargewichts- 
differenz von 1-5 eine Erhéhung der Rotation um +2:254° 
statt. Bei qualitativ abnlichen Substanzen scheint, wie der Ver- 
gleich von Amidoessigsiure und Amidopropionsdure  ergibt, 
wieder die reine Wirkung des Moleculargewichtes zur Geltung 
zu kommen, und zwar ist die durch Amidoessigsiure bewirkte 
Rotationsiinderung erheblicher als die durch Amidopropionsiure 
heryorgerufene. 

Die Erhéhung der Drehung der Weinséiure wird, soweit 
meine Untersuchungen bis jetzt reichen, durchwegs durch Sub- 
stanzen von basischer Natur veranlasst, durch solche also, welche 
mit Weinsiure leicht Salze bilden. Uber die einschligigen Ver- 
suche, sowie tiber Versuche, bei denen durch den Einfluss in- 
activer Substanzen eine vollstindige Umkehrung der Rotation 
der Weinsiiure, und zwar eine erhebliche Linksdrehung erzielt 
worden ist, hoffe ich bald berichten zu kénnen, und ich behalte 
mir eine Erérterung der Ursachen derartiger Wirkungen fiir 


diesen Zeitpunkt vor. 
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Uber die Piperidinfarbstoffe 


von 


Dr. Br. Lachowicz, 


Privatdocent. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1888.) 


Vor einiger Zeit haben V. Meyer und O. Stadler tiber die 
Farbstoffe berichtet, welche sich bei der Einwirkung von Pyrrol 
auf Chinone'! bilden. Die Veranlassung dazu gaben die Arbeiten 
von Ciamician und Silber iiber einen neuen Farbstoff aus 
Pyrrol und Isatin.? Da einerseits das Isatin eine grosse Abnlich- 
keit mit gewissen Doppelketonen zeigt und anderseits die Farb- 
stoffe, welche bei der Einwirkung von Pyrrol auf die erwilnten 
Doppelketone entstehen, eine gewisse Analogie mit den Thio- 
phenfarbstoffen zeigen, war es gewissermassen angezeigt, auch 
die Einwirkung des Pyrrols auf Chinone zu untersuchen. Obgleich 
nun das von Ciamician und Silber, wie auch das von 
V. Meyer und O. Stadler erhaltene Reactionsproduct nicht in 
vollkommener Reinheit dargestellt werden konnte, zeigte es sich 
doch unzweifelhaft, dass sich diese Farbstoffe in beiden Fiillen 
unter Wasseraustritt aus den Stammsubstanzen gebildet haben. 

In gewisser Beziehung zum Pyrrol steht als secundiires 
Amin das Piperidin, und weil die Einwirkung der secundiren 
Amine auf Chinone nur wenig untersucht wurde, anderseits aber 
das Piperidin, wie auch Chinone in Pflanzenorganismen sich vor- 
finden, schien es mir von Interesse zu untersuchen, wie sich die- 
selben gegen einander verhalten werden. 


1 Ber. d. d. ch. G. XVII, 1034. 
2 Ber. d. d. ch. G. XVII, 142. 
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5O6 B. Lachowicz, 


Alle untersuchten Chinone, wie Benzo-, Tolu- und Naphto- 
chinon, sowie auch Phenanthrenchinon reagiren mit Piperi- 
din unter Bildung von Farbstoffen. Wahrend aber das Phenan- 
trenchinon erst beim Erwirmen auf Piperidin einwirkt, reagiren 
die Benzochinone schon bei gewdhnlicher Temperatur unter 
Wirmeentwickelung. 

Wie die Untersuchung ergab, ist die Einwirkung des Pipe- 
ridins auf verschiedene Chinone verschieden. Schon das Benzo- 
und Toluchinon zeigen verschiedene Reactionsproducte, wenn 
auch dieselben Bedingungen eingehalten werden. Ebenso sind 
die Reactionen schon von Toluchinon angefangen mehr compli- 
cirt; es bilden sich keine einheitlichen Producte. Alle sich bilden- 
den Farbstoffe sind in Wasser unléslich und veriindern sich 
leicht unter dem Einflusse concentrirter Siiuren oder Alkalien. 

Wird Benzochinon in alkoholischer Lisung mit einem Uber- 
schuss von Piperidin versetzt, so erfolgt die Reaction augenblick- 
lich unter Wirmeentwicklung. Eine Stunde langes Erwirmen auf 
dem Wasserbade oder liingeres Stehenlassen bei gewoéhnlicher 
Temperatur bringt die Reaction zu Ende. Ohne Verdiinnungsmittel 
reagiren dic Substanzen zu heftig, dass sie in grésseren Quanti- 
tiiten der gegenseitigen Einwirkung ausgesetzt werden kiénnten. 
Es wird eine réthlichbraune Fliissigkeit erhalten, aus welcher 
die Substanz in dicken, réthlichvioletten Siulen sich ausscheidet. 
Charakteristisch fiir die Krystalle ist ein starker blauer Metall- 
glanz. Die Substanz ist in Wasser unlislich; in kalten organi- 
schen Lisungsmitteln list sie sich sehr wenig. Mit kalter concen- 
trirter Salzsiiure iibergossen, kann sie leicht in Lisung gebracht 
werden und wird nach Wasserzusatz nicht ausgefillt. Neutrale 
alkoholische Lisungen zeigen eine blutrothe, die angesiuerten 
und die sauren wisserigen Lisungen eine carminrothe Farbe. 
Das Erwirmen mit Siiuren zerstért den Farbstoff unter Bildung 
eines braunen amorphen Kérpers. Aus Alkohol umkrystallisirt 
schmilzt der Farbstoff bei 178°. 

Was nun die Constitution des erhaltenen Kérpers anbelangt, 
so muss bemerkt werden, dass bei der Reaction viel Hydrochinon 
gebildet wird, welches mit Wasser ausgezogen durch seine Lés- 
lichkeit in Alkalien und Schmelzpunktbestimmung identificirt 
wurde. Dieser Umstand beweist, dass eine Oxydation des Piperi- 








Piperddintarbstoffe. DOT 
dins auf Kosten des Chinons erfolgte, und dass hier ein amidirtes 
Chinon vorliege. Die Eigenschaften des Kérpers und die Analyse 
bestitigen diese Auffassung. Die Stickstoffbestimmung erwies 
folgende Werthe: 


I. 0-18q Substanz gaben 16-2cm?* Stickstoff bei ¢=23°, 


6= 152; 
Il. 0-2qg Substanz gaben 19°2ecm* Substanz bei ¢ = 23°, 
6 = 752. 
Gefunden Berechnet fiir 
L. I. C,H, 0.(NC,H,y 2 
| ead 10-20 10:7 10-21 


Die Einwirkung des Piperidins auf Benzochinon erfolgt 
demnach analog der des Anilins auf das letztere und liisst sich 
formuliren: 


3C,H,0, +2C,H,,N = C,H, 0, (CH, )N), +2C,H,(OH),. 


Das Verbalten des Farbstoffes entspricht giinzlich seiner 
Constitution. Liingeres Digeriren mit concentrirter Kalter Salz- 
siiure zersetzt ihn unter Abscheidung eines amorphen, in Alkalien 
léslichen braunen Korpers. In dem Filtrate kann salzsaures Pipe- 
ridin nachgewiesen werden, wiihrend der amorphe braune Kérper 
unzweifelhaft als Dioxychinon aufzufassen ist. 

Wie schon oben erwihnt wurde, haben V. Meyer und 
QO. Stadler gefunden, dass die Einwirkung des Pyrrols aut 
Benzochinon unter Wasseraustritt stattfindet. Sie formuliren die 
Reaction folgendermassen : 


C,H,0, +C,H,N = H,0+C,,H,NO. 


Da aber auch bei dieser Reaction die Bildung des Hydro- 
chinons nachgewiesen wurde, muss angenommen werden, dass 
nebenbei auch ein zweiter Farbstoff von der Constitution der 
amidirten Chinone entstanden ist. Die Bildung des ersten Farb- 
stoffes C,,H,NO ist leicht erkliirlich, wenn beriicksichtigt wird, 
dass die Einwirkung in saurer Lisung vorgenommen wurde. Ks 
ist wohl als eine allgemeine Regel anzunehmen, dass die Einwir- 
kung der Amine auf Chinone in stark sauren Lésungen sich 
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D08 B. Lachowiez, 


vorzugsweise gegen die Sauerstoffatome richtet, dass dagegen in 
alkalischer Reaction nur die Wasserstoffatome des Chinonkernes 
ersetzt werden. Dem ist auch zuzuschreiben, dass die Aminreste, 
welche im Chinonkern Wasserstoffatome ersetzen, leicht dureh 
Siiuren verseift werden, wie dies besonders in Zincke’s Arbeiten 
iiber anilidirte Benzo- und Naphtochinone beobachtet werden 
konnte und auch oben bei Dipiperilbenzochinon erwihnt wurde, 
wiihrend die eigentlichen Chinonamide, d. i. Kérper, welche durch 
Wasseraustritt aus Chinonen und Aminen entstehen, sich gegen 
Siiuren als sehr bestiindig erweisen. 

Uber einen ‘ihnlichen Fall der Einwirkung eines secundiiren 
Amins auf Benzochinon hat Mylius! berichtet und namentlich 
hat er angegeben, dass Dimethylamin in der Weise auf Benzo- 
chinon einwirkt, dass zwei Dimethylaminradicale zwei Wasser- 
stoffatome im Chinonkern ersetzen. Die Oxydation geschieht aber 
nicht, wie bei Piperidin, auf Kosten des Chinons, sondern unter 
Mitwirkung des Stauerstoffes der Luft, so dass die ganze Ein- 
wirkung derart formulirt wird: 


C,H,0, +2C,H,N+20 = C,H,0,(C,H,N), +2H,0. 


Es wird dabei kein Hydrochinon gebildet. Obgleich nun der 
Kérper analog dem Dipiperilbenzochinon constituirt ist, ist die 
Einwirkung eine andere. 

Zur Entscheidung, ob bei der Einwirkung des Piperidins 
auf Benzochinon auch der Sauerstoff der Luft nicht mitwirkt, 
habe ich Hydrochinon in alkoholischer Lisung der Einwirkung 
des Piperidins ausgesetzt und die Mischung 12 Stunden lang im 
offenen Getiisse stehen gelassen. Die anfangs helle Fliissigkeit 
wurde nach 12 Stunden blutroth und setzte am Boden des 
Gefiisses einen bDliiulichrothen Kérper in Form von _ kurzen 
Prismen ab, die sogleich als Dipiperilbenzochinon erkannt 
wurden. Der Schmelzpunkt, Lislichkeit und andere Eigen- 
schaften wurden als dieselben gefunden. Es bilden sich dabei 
keine Nebenproducte. Aus letzterem Grunde eignet sich das 
Hydrochinon viel besser als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung 
des Dipiperilbenzochinons. 





1 Ber. d. d. ch. G. XVIII, 467. 
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Wie daraus zu sehen ist, geschieht die Oxydation des Pipe- 
ridins auch unter Mitwirkung der Luft, deshalb wurde auch die 
Einwirkung auf das Benzochinon mit einem Uberschuss von 
Piperidin vorgenommen. Im letzteren Falle kann die Oxydation 
unter Mitwirkung der Luft nicht vollstiindig durchgefiihrt werden, 
weil sich immer eine gewisse Menge von Chinhydron bildet, 
welches den ganzen Process verlangsamt und die Producte ver- 
unreinigt. Bei der Oxydation in Gegenwart von Hydrochinon 
kann eine gréssere Wasserzugabe ebenfalls die Oxydation unter- 
brechen und die Ausscheidung eines braunen amorphen Kérpers 
veranlassen. 

Andere secundiire Amine, wie das Diaethyl-, Dipropyl- und 
Diamylamin, oxydiren sich beim Vermischen mit Hydrochinon 
ebenfalls, obgleich viel langsamer, scheiden aber harzartige 
Producte aus. Dasselbe wurde auch bei der Oxydation mittelst 
Chinon beobachtet. 

Die Einwirkung des Piperidins auf das Tolu- und Naphto- 
chinon verliuft, wie schon oben erwiihnt wurde, anders. Werden 
zu der alkoholischen Lésung von Toluchinon zwei Molekiile Pipe- 
ridin zugesetzt, so wird eine purpurrothe Fliissigkeit erhalten, aus 
welcher aber kein krystallinischer Kérper ausgeschieden werden 
konnte. Setzt man einen Uberschuss von Piperidin zu, so geht 
die purpurrothe Farbe in eine braune itiber und nach einiger Zeit 
scheiden sich hellbraune Nadeln aus, die, aus Alkohol umkrystal- 
lisirt, den Schmelzpunkt 105° besitzen. Der eigentliche Farbstoff 
bleibt in der Lésung und scheidet sich amorph aus. Der hell- 
braune K6rper scheint sich theilweise zu zersetzen. Die Analyse 
erwies den Gehalt von 8-4°/, Stickstoff, aus welcher Zahl sich 
noch keine Formel berechnen lasst. 

Mit Phenanthrenchinon bildet sich nach lingerem Er- 
wiirmen ein dunkelrother Farbstoff, neben viel eines braunen 
amorphen Kérpers. Der Farbstoff krystallisirt in kleinen Tafel- 
chen, konnte aber bis jetzt nicht von dem amorphen Kérper voll- 
stiindig getrennt werden. 
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Uber die Verbindung der organischen Basen mit den 
Salzen der schweren Metalle 


von 
Doc. Dr. Br. Lachowicz u. Fr. Bandrowski. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1888.) 


Die Veranlassung zur vorstehenden Untersuchung hat uns 
die Beobachtung gegeben, dass die Verbindungen der organischen 
Basen mit Metallsalzen die Trennung der Basen von einander 
ermiglichen. Die Verbindungen, tiber die wir berichten wollen, 
bilden sich durch das Zusammenbringen einer Base im freien 
Zustande mit wisserigen Lisungen der Salze der schweren 
Metalle. Die bisjetzigen Untersuchungen erlauben uns, einige 
diesbeziigliche Bemerkungen vorauszuschicken. 

Nicht alle Basen gehen in Verbindung mit denselben Metall- 
salzen ein. Die sich bildenden Verbindungen sind entweder 
Additionsproduecte einer Base zu dem Salze eines gegebenen 
Metalls in einem bestimmten Verhiltnisse, oder sie entstehen in 
der Weise, dass ein Theil der Base eine gewisse Anzahl von 
Molekiilen des Metalloxydes ausscheidet, welches letztere sich 
mit dem ersten Additionsproducte verbindet. Sie stellen krystalli- 
nische oder amorphe Kérper von einer bestimmten Zusammen- 
setzung vor. Sie lésen sich entweder schwer oder gar nicht im 
Wasser. Die einen lésen sich in Alkohol auf, die anderen sind 
darin unléslich. Nur wenige lisen sich in Ather auf; die meisten 
sind in Benzol, Ather und Chloroform unldslich und aus diesem 
Grunde eignen sich diese Lésungsmittel besonders zur Trennung 
der Basen. Alle werden durch Siuren aufgelést. Unter dem Ein- 
flusse der Luft oder des Kohlendioxyds verindern sie sich nicht. 
Die meisten kénnen bis 120° ohne Verinderung erwirmt werden, 
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bei welcher Temperatur sie im gegebenen Falle das Krystall- 
wasser verlieren. 

Nicht alle Salze der schweren Metalle verbinden sich mit 
einer und derselben Base. Gegeniiber den Basen zeigen sie ein 
verschiedenes Verbindungsvermégen. Diese Fahigkeit, sich mit 
Basen zu verbinden, ist, glauben wir, einerseits von der Basicitiit 
einer Base, anderseits von dem Siurecharakter eines Salzes 
abhiingig. Die verschiedene Wirmetinung, die bei der Bildung 
der Salze eines und desselben Metalls oder einer und derselben 
Siiure hervorgerufen wird, lisst annehmen, dass die chemische 
Energie verschiedener Siiuren durch ein und dasselbe Metall 
verschieden neutralisirt wird, und dass das entstehende Salz den 
Charakter einer Siure oder Base besitzen kann, je nach der Griisse 
der chemischen Energie der in die Verbindung eintretenden 
Theile. Es wiire sechwer, Salze von einem Siiurecharakter unter den 
Metallen zu suchen, die an und fiir sich starke Basen zu liefern 
im Stande sind. Aus diesem Grunde sind es ausnahmslos die Salze 
der schweren Metalle, welche mit Basen Verbindungen bilden. 

Viele von den Verbindungen warden niher untersucht; tiber 
diese aber beabsichtigen wir in abgesonderten Gruppen zu be- 
richten. An dieser Stelle erlauben wir uns im Allgemeinen die 
Verbindungen der Basen mit Zinkchlorid und im Besonderen die 
Unterschiede im Verhalten der Anilin- und Naphtalinbasen gegen- 
iiber den Metallsalzen zu beschreiben. 


Werden die Fettkérper in Bezug auf ihr Verhalten gegen 
Zinkehlorid untersucht, so lisst sich beobachten, dass alle Stick- 
stoffverbindungen, welche einen entschieden basischen Charakter 
besitzen, mit Zinkchlorid Niederschlige bilden. Es gehéren hier: 

Die primiren, secundiren und tertiiiren Amine, wie das 
Methylamin, das Di- und Trimethylamin..., das Amylamin, 
Diamylamin..., das Allylamin..., 

Die quaterniren Basen, wie N(CH,),OH; 

Von den anderen Basen werden geflalt die Verbindungen, 
wie das Neurin, Glyoxalin, p-Etyloglyoxalin, Guanidin. 

Alle diese Basen geben Verbindungen von der allgemeinen 
Formel: 


v(B.)+yZnCl, +2 ZnO. 
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Alle Stickstoffverbindungen, welche im Molekiil Sauerstoff- 
oder Schwefelatome in irgend welcher Form enthalten, die quater- 
niiren Basen ausgenommen, bilden mit Zinkchlorid keine Nieder- 
schlige. Es verbinden sich somit nicht: 

Siiureamide, wie das Formamid, Acetamid, Valeramid; 

Glykokol und diesem f&hnlich constituirte Kérper: das 
Asparagin, Leucin, Betain, Taurin; 

Carbamide, Sulfcarbamide ; 

Siureimide u. dgl. 

Von den aromatischen Basen bilden Verbindungen nur 
die primiren Basen; von diesen aber nur solche mit einem 
einzigen Benzolkerne. Andere, wie z. B. die Naphtylamine, ver- 
binden sich mit Zinkchlorid nicht. Es bilden auch keine Ver- 
bindungen solche primire Basen, welche im Molekiil negative 
Gruppen enthalten. 

Abweichend von diesen Basen mit geschlossener Kohlen- 
stoffkette verhalten sich das Piperidin, Pyridin, Pikolin, Clinolin. 
Alle diese Basen bilden mit Zinkehlorid starke Niederschliige. 
In dieser Beziehung ist ihr Verhalten dihnlich dem der Basen der 
Fettreihe. Es existiren jedoch bedeutende Unterschiede in der 
Zusammensetzung der Niederschlige der Basen der Fettreihe 
und solehen der hier erwihnten Basen. 

Beziiglich der anderen Basen von unbekannter Constitution, 
wie Alkaloide, inuss erwihnt werden, dass sich auch hier be- 
deutende Unterschiede in ihrem Verhalten beobachten lassen. 
Wiihrend einzelne Basen, manchmal ganze Gruppen, sich mit 
Zinkchlorid zu festen Kérpern verbinden, verhalten sich andere 
villig neutral. Unter den Verbindungen lésen sich die einen in 
Alkohol auf, die anderen sind darin unléslich; besitzen somit 
Eigenschaften, die zur Trennung der Basen geeignet sind. 


Das Verhalten der Anilinbasen gegen Zinkchlorid und 
Kupfersulfat. 
Schiittelt man Anilin mit einer méglichst neutralen wiisse- 


rigen Liésung von Zinkchlorid, so entsteht sogleich ein weisser, 
krystallinischer Niederschlag, welclher schon friiher von Schiff! 





1 Jahrb. 1864, 413. 
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untersucht wurde und welchem, nach dem Trocknen bei 120°, 
die Formel 2(C, H,NH,) ZnCl, zukommt. Diese Verbindung ist in 
Wasser fast unléslich, in Alkohol lést sie sich in der Wirme 
auf und krystallisirt nach dem Erkalten in langen Nadeln, die 
bis 230° ohne zu schmelzen erwiirmt werden kénnen. Bei der 
Analyse der tiber Schwefelsiure getrockneten Substanz wurde 


berechnet fiir 


gefunden 2(C,H; NH.)ZnCl, +-2H,O 
TS ~~. Se 
eee 18°21 18°15 


Von den substituirten Anilinen bilden jene, welche im 
Benzolkerne negative Gruppen, wie Cl, NO,, OH enthalten, mit 
Zinkehlorid keine Verbindungen; wiihrend die Gruppen CH, im 
Benzolkerne die Verbindungsfahigkeit nicht abschwiichen. 

o-Toluidin gibt mit Zinkchlorid einen weissen, krystallini- 
schen Niederschlag, der in Wasser fast unlislich, in Alkohol 
beim Erwiirmen leicht aufgelést wird. Er list sich auch, wenn 
auch schwer, in Ather auf, Bei der Analyse der iiber Schwefel- 
siure getrockneten Substanz wurde 


berechnet fiir 


gefunden 2(C;H;NH,)ZnCl,+2H,0 
al ee Se Ee 
verre 16°7 16°9 


p-Toluidin bildet einen ahnlichen krystallinischen Nieder- 
schlag, wenn es in Benzol, Ather oder Chloroform aufgelist mit 
Zinkehloridlésung geschiittelt wird. Beziiglich der Léslichkeit 
verhalt sich die Verbindung dhnlich der des o-Toluidins. Die 
Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz erwies 
einen grésseren Krystallwassergelhalt. Es wurde 


berechnet fiir 


gefunden 2( C,H, NH, )ZnCl,4-3H,0 
— i ———— P iin 
ee 15°98 16-0 


Uns. m. Xylidin gibt mit Zinkchlorid einen ihnlichen 
Niederschiag, der in Alkohol und heissem Wasser léslich ist. 
Aus Alkohol umkrystallisirt und bei 120° getrocknet, wurde die 
Verbindung analysirt. 
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Es wurde 
berechnet fiir 


gefunden 2(CH,NH,)ZnCl, 
—— ee ee 
ee 17°1 has 


Abweichend von diesen, verhalten sich die mit ilnen iso- 
meren Basen und namentlich das Methyl- und das Dimethyl- 
anilin. Beide verbinden sich mit Zinkehlorid nicht. Dieses Ver- 
halten erlaubt somit auf einfache Weise die zuletzt genannten 
Basen von den vorher angefiihrten zu trenven. 

Ahnlich dem Methyl- und Dimethylanilin verhalten sich 
alle Anilinderivate, die durch Substitution der Aminwasserstoffe 
durch irgend welche Radicale entstanden sind. Es bilden also 
keine Niederschlige die Verbindungen, wie: 


C,H,NH.COCH, 
C,H,NH.CO.NHC,H, 
C,H,NH.CS.NHC,H 

C,H,.NCS 
C,H,NH.CH, .NHC,H, 


- 
0 


Das Kupfersulfat besitzt im Allgemeinen eine gréssere 
Fiihigkeit sich mit Basen zu verbinden. Charakteristisch ist sein 
Verhalten gegen das Anilin, Methyl- und Dimethylanilin. 

Anilin verbindet sich mit schwefelsaurem Kupferoxyd zu 
einer schinen, gelblichgriinen Verbindung, die sehr wenig in 
Wasser, schwer in Alkohol léslich ist. Dieser Koérper wurde 
schon von Gerhardt dargestellt, welcher fiir iin die Formel: 


2(C, H, NH, )CuSo, 


aufstellte. 

Methylanilin, mit wisseriger Kupfersulfatlésung geschiit- 
telt, gibt einen hellgriinen Niederschlag, der weder in Wasser 
noch in Alkohol léslich ist. Die Analyse erwies 50°48°/, Cu 
und 25°36°/, SO,, woraus die Formel 


C,H, NH.CH,+2CuS0,+4Cu0 


berechnet werden kénnte, die 51°15°,, Cu und 25:71°/, SO, 
erfordert. 
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Das Dimethylanilin bildet bei denselben Bedingungen 
keinen Niederschlag. Gegen 30y miglichst reinen Dimethyl- 
anilins wurden mit 100 em’ concentrirter Kupfersulfatlésung 
stark geschiittelt. Es setzte sich, nachdem die Fliissigkeit klar 
geworden ist und etwas Benzol zugesetzt wurde, ein gelblich- 
griiner Niederschlag ab, dessen Menge aber nicht einmal 0:2 
betragen hat, wihrend der Rest des Dimethylanilins und die 
Kupfersulfatlésung unveriindert blieben. Daraus ist zu schliessen, 
dass die gebildete Verbindung von einer Verunreinigung mit 
Anilin oder Methylanilin herriihren konnte. Es bleibt auch nicht 
ausgeschlossen, dass das Dimethylanilin unter gecigneten Be- 
dingungen eine Verbindung eingehen kénnte, was auch wirklich 
der Fall ist, wenn es ohne Lisungsmittel, mit einem Uberschuss 
von Kuptersulfatlisung geschiittelt, liingere Zeit im offenen 
Gefiisse stehen bleibt. 

Das Verhalten der erwiinten Basen gegen Zinkelhlorid und 
Kupfersulfat erlaubt somit auf einfache Weise dieselben von ecin- 
ander zu trennen, beziehungsweise sie im reinen Zustande zu 
bekommen. 


Das Verhalten der a und 2-Naphtylamine gegen Queck- 
silberchlorid und Kupfersulfat. 

Das «-Naphtylamin in Benzol- oder Atherlésung gibt, mit 
Zinkehloridlésung geschiittelt, keinen Niederschlag; es bleiben 
auch beide Liésungen unveriindert. Es geht auch in keine Ver- 
bindung weder mit Kupfersulfat noch mit Quecksilberchlorid cin. 
Unter den Metallsalzen, die bis jetzt angewendet wurden, gibt 
nur das salpetersaure Quecksilberoxydul einen weissen Nieder- 
schlag, mittelst welechem das «-Naphtylamin aus der Lisung 
ausgezogen werden kann. 

Das £6-Naphtylamin verhilt sich gegeniiber dem Zink- 
chlorid und salpetersaurem Quecksilberoxydul jihnlich dem 
a-Naphtylamin. Mit Quecksilberchlorid und Kupfersulfat wird es 
aber, im Gegensatz zur a-Verbindung, sofort gefiillt. 

Das Quecksilberchlorid fillt das £-Naphtylamin als eine 
Doppelverbindung in Form eines weissen, krystallischen Nieder- 
schlages, der in Wasser unléslich, in Alkohol sich nur schwer 
auflist. Mit Kupfersulfat verbindet es sich zu einem ziegelrothen, 
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amorphen Kérper, der sich beim Schiitteln der Lisungen sogleich 
ausscheidet. Die letzte Verbindung ist in Wasser fast unléslich, 
list sich auch schwer in Alkohol und Saéuren auf. Bei der Analyse 
der tiber Schwefelsaure getrockneten Substanz wurde 


berechnet fiir 


gefunden 2(C,)H;NH.)CuS0O, 
ge” eC ed 
er 14:20 14°] 
SO, ... 22-03 21-76 





An dieser Stelle erlauben wir uns noch der Unterschiede zu 
erwahnen, welche zwischen der fiir gewisse Basen charakteristi- 
schen Zusammensetzung der  beschriebenen Verbindungen 
existiren. Alle oben aufgezihlten Basen der Fettreihe bilden mit 
Zinkchlorid Verbindungen von der allgemeinen Formel 


v(B)+y ZnCl, +2Zn0, 


wiihrend ein Theil der Base als HCl-Salz in die Lisung tibergeht. 
Von den aromatischen Basen bilden nur die primiren Amine 
Verbindungen, deren Zusammensetzung im Allgemeinen der 
Formel 

2(B)+ Zn Cl, +a2H,O 


entspricht.' Den letzteren tihnliche Verbindungen bilden die 
tertiiiren Basen, wie das Pyridin, Pikolin und Chinolin. 

Die Verbindung aus Pyridin ist in Wasser fast unléslich. 
In Alkohol lést sie sich beim Erwirmen leicht auf und krystalli- 
sirt daraus in dicken Siiulen, die bei 200° zusammensintern. Bei 
der Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz 
wurde 

berechnet fiir 


gefunden 2(C;H;N)ZnCl, + 2H,0 
— i re 
are 19:67 19-6 





1 Aromatische Amine, welche die NH.-Gruppe in der Seitenkette 
euthalten, bilden Verbindungen analog den der Fettreihe. 
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Das «-Pikolin bildet eine aihnliche krystallinische Verbin- 
dung, die aus Alkohol umkrystallisirt und bei 120° getrocknet 
analysirt wurde und dabei 


berechnet fiir 


gefunden 2(C,H,N)ZnCl, 
— ee eee 
Os és 20°01 20°18 


Die Verbindung des Chinolins hat Schiff! analysirt und 
folgende Formel berechnet 


2(C, H, N) ZnCl, 


Abweichend von den drei letzten Basen verhiilt sich das 
Piperidin. Seinem chemischen Verhalten, welches vielfach an 
das der Basen der Fettreihe erinnert, entsprechend, bildet das 
Piperidin auch eine analoge Verbindung. Der Niederschlag mit 
Zinkchlorid ist amorph, list sich weder in Wasser noch in 


Alkohol auf und die Analyse erwies den Gehalt von 55:7°/, Zn 
und 14-6°/, Cl, woraus anniihernd die Formel 


C,H,,N+ ZnCl, +3 ZnO 


die 56:0°/, Zn und 15:3°/, Cl verlangt, berechnet werden kénnte. 





1 Ann. Ch, Ph. 131, 112. 
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Zur Kenntniss des Destillat-Stearins 


(Vorlaufige Mittheilung) 
von 


Rudolf Benedikt. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie 
der k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1888.) 


Am Schlusse einer im vergangenen Jahre verdéffentlichten 
Mittheilung , Uber die Untersuchung der Acetylverbindungen und 
eine neue Methode zur Analyse der Fette“' habe ich angezeigt, 
dass ich damit beschaftigt bin, die Anwendbarkeit der Acety]l- 
methode zur Untersuchung solcher Producte der Fettindustrie zu 
priifen, welche Oxyfettsiuren enthalten, so des Tiirkischrothéles 
und des Destillat-Stearins. 

Die bei der Untersuchung des Tiirkischrothéles erhaltenen 
Resultate sind seitdem veréffentlicht worden.? 


Destillat-Stearin wurde von mir wiederholt geprtift und 
jedesmal vollkommen frei von Oxyfettsiiuren gefunden. 


Nachdem nun Geitel* neuerdings die Ansicht ausspricht, 
dass die Mehrausbeute an festen Fettsiuren bei der Schwefel- 
siiureverseifung gegeniiber der Kalkverseifung der Bildung von 
Oxystearinsiure zuzuschreiben sei, glaube ich, in Anbetracht der 
technischen Wichtigkeit der Frage auf Grund einiger vorliufiger 
Versuche, welche ich in Gemeinschaft mit Herrn Griissner 


1 Benedikt u. Ulzer, Monatshefte f. Chemie Vill, 208. 
2 Benedikt u. Ulzer, Monatshefte f. Chemie VIII, 41. 
3 J. f. prakt. Chemie 1888. XX XVII, 53. 
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angestellt habe, das Meinige zur Kliirung derselben beitragen 
zu sollen. 

Zur Untersuchung diente eine von der Schwefelsiiure- 
verseifung herstammende Probe, welche nach der Verseifung 
destillirt und zweimal gepresst war. [hr Schmelzpunkt lag 
bei 52°1°. 

Zur Priifung auf Oxyfettsiiure wurde die Acetylzahl 
bestimmt. Die Verseifungszahl der nicht acetylirten Probe war 
206°4, der acetylirten 207-5, die Acetylzahl somit 1:1. Daraus 
wiirde sich der Gehalt an Oxystearinsiure zu 0-5°/, berechnen, 
doch liegt die ermittelte Zahl noch innerhalb der Versuchsfehler 
der Methode, so dass die Gegenwart von Oxyfettsiuren nicht 
nachgewiesen erscheint. 

Dieses Stearin enthilt auch keine Olsiure, indem die 
daraus dargestellten Bleisalze an Ather nichts abgeben. 

Trotz der Abwesenheit von Olsiiure absorbirt die Probe aus 
der v. Hiibl’schen Jodlésung noch 13°94°/, Jod. Somit ist eine 
andere ungesiittigte Siure vorhanden. 


Michael, Constantin und Alexander Saytscheff ! 
haben nun gefunden, dass Oxystearinsiiure bei der Destillation 
in feste, bei 45—45° schmelzende Isodlsiure iibergeht. Die- 
selbe Umwandlung diirfte die Oxystearinsiure bei der fabriks- 
missigen Destillation mit tiberhitztem Dampf erleiden, so dass 
die durch Schwefelsiureverseifung gewonnene technische Stearin- 
siure als eine Mischung von Stearinsdéure, Palmitinsiure und 
Isodlsiure angesehen werden kann. 

Die Umwandlung eines Theiles der Olsiure in Isodlsiure 
vollzieht sich demnach in folgender Weise. 

Bei der Verseifung mit Schwefelsiiure entsteht Oxystearin- 
schwefelsiure :* 


C,H 3,0, + H,SO, = C,.H,.(0SO,H)O, 


aaa odie i 
Olsiiure. Oxystearinschwefel- 
siure. 





1 Journal fiir prakt. Chemie XXXVI, 269, 
2 Benedikt u. Ulzer, Monatshefte f. Chemie VIII, 208. 
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520 R. Benedikt, Destillat-Stearin. 


Sodann wird das Reactionsproduct mit Wasser gekocht: 


C,,H,,(O0S0,H)O, > H,0 — C,,H;;(OH)O, +H,SO, 


Ce te Coe eet at 
Oxystearinschwefel- Oxystearinsdure 
siure 


Endlich wird destillirt: 
C,,H,;(OH)O, _ H,O - C,,H3,0, 


— OO te ee al 
Oxystearinsiiure Isoélsiure 
Rechnet man aus der oben angegebenen Jodzahl den Gehalt 
an Isoélsiure, so findet man fiir das Stearin aus Gouda 15:5°/,. 
Ich bin in Gemeinschaft mit Herrn Griissner damit be- 
schiftigt, die Isotlsiiure aus Destillat-Stearin in grésserem Mass- 
Stabe herzustellen. 

















Uber die Bestimmung des Glyceringehaltes von 
Rohglycerinen 


Von 
Rudolf Benedikt und Mathias Cantor. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie 
der k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1888.) 


Zur Bestimmung des Handelswerthes von Rohglycerinen fehlt 
es bisher an einer leicht und rasch durehfiihrbaren Methode. Die 
meisten der zur Bestimmung des Glyceringehaltes vorgeschlagenen 
Verfahren geben unsichere Resultate, so insbesondere auch die 
in letzter Zeit von verschiedenen Seiten vorgeschlagene Oxydation 
mit Chromsiiure, da dabei auch andere organische Bestandtheile 
zu Kohlensiiure und Wasser verbrannt werden. 

Die Permanganat-Methode von Benedikt undZsigmondy,! 
welche sich zur Bestimmung des Glyceringehaltes von Fetten und 
verdiinnten widsserigen Glycerinlésungen vorziiglich bewiihrt hat, 
kann allerdings auch zur Priifung des Robglycerins verwendet 
werden, doch muss die mit Wasser verdiinnte Probe zur Ent- 
fernung gewisser Verunreinigungen erst mit Bleiessig gefiillt, 
voi Niedersehlag abfiltrirt, das Filtrat mit Schwefelsiiure gefiillt 
und neuerdings filtrirt werden, bevor dasselbe mit Permanganat 
oxydirt werden darf. 

R. Diez?® fiihrt die Glycerinbestimmung in Wein und 
anderen Getriinken mit Hilfe der Baumann’schen Reaction® 
aus. Die glycerinhaltige Iliissigkeit wird mit Natronlauge und 
Benzoylchlorid geschiittelt, die krystallinische aus einem Gemenge 





1 Chemiker Zeitung 9. 975. 
2 Zeitschrift fiir physiologische Chemie. 11. 472. 
8 Ber. d. deutschen chem. Ges. 19. 3221. 
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von Glycerindi- und tribenzoat bestehende Ausscheidung getrocknet 
und gewogen. 

Dabei bleibt stets ein Theil des Glycerins in Liésung, dess- 
halb bestimmt Diez die Ausbeute aus reinem Glycerin empirisch 
und nimmt an, dass dieselbe unter den Versuchsbedingungen, 
welche er vorschreibt, constant sei. 

Wir konnten auch bei genauester Einhaltung seiner Angaben 
nicht zu gentigend iibereinstimmenden Zahlen gelangen, auch 
dann nicht, als wir den Glyceringehalt des gewogenen Ester- 
gemenges nach der Kiéttstorfer’schen Methode bestimmten, in- 
dem wir die Verseifungszahl ermittelten und fiir je 1 Mol. Natron- 
hydrat 1 Mol. Benzoeséure weniger 1 Mol. Wasser von dem 
Gewichte der Ester in Abzug brachten. 

Es liegt uns ferne, desshalb dem Verfahren von Diez seine 
Anwendbarkeit in der Weinanalyse absprechen zu wollen, da in 
derselben Abweichungen von 3 bis 8°/) des Glyceringehaltes von 
nicht zu grossem Belang sein diirften, fiir die Gehaltsbestimmung 
von Handels- und Rohglycerinen sind solehe Differenzen aber viel 
ZU gross. 

Wir schlagen fiir diesen Zweck das , Acetin-Verfahren“ 
vor, welches rasch und mit hinreichender Genauigkeit zum Ziele 
fiihrt. Demselben liegt folgendes Princip zu Grunde: 

Glycerin geht beim Kochen mit Essigsiureanhydrid quan- 
titativ in Triacetin iiber. Lést man sodann in Wasser und neutra- 
lisirt die freie Essigsiiure genau mit Natronlauge, so lisst sich 
hierauf die Menge des in Liésung befindlichen Triacetins leicht 
durch Verseifen mit Natronlauge und Zuriicktitriren des Uber- 
schusses bestimmen. 


Zur Ausfiihrung des Versuches bereitet man: 
1. ' ,- bis '/,-Normalsalzsiiure, deren Titer auf das Genaueste 


gestellt sein muss, 
2. Verdiinnte, nicht titrirte Natronlauge mit nicht mehr als 


20g Natronhydrat im Liter. Des bequemeren Arbeitens halber 
verbindet man das Gefiiss, in welchem sie aufbewahrt wird, mit 
einer Nachflussbiirette. 

3. Concentrirte, circa zehnprocentige Natronlauge. In die 1 
bis 1'/,/ fassende Flasche setzt man mittelst Kautschukpfropfens 
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eine 25cm’ Pipette ein, deren oberes Ende mit einem Stiickchen 
Kautschuksehlauch und Quetsehhahn versechlossen ist. 

Man wiigt 1 bis 14/29 der Probe in einem weithalsigen 
Kélbchen mit kugelférmigem Boden von etwa 100cm’ Inhalt ab, 
fiigt 7 bis 8y Essigsiiureanhydrid und cirea 3g entwiissertes 
Natriumacetat hinzu und kocht 1 bis 14/, Stunden am Riickfluss- 
kiihler, Man liisst etwas abkiihlen, verdiinnt mit 50cm* Wasser 
und erwiirmt zum beginnenden Sieden, Dies muss ebenfalls am 
Riickflusskiihler geschehen, da das Triacetin, wie wir durch den 
Versuch festgestellt haben, mit Wasserdiimpfen ziemlich leicht 
und unzersetzt fliichtig ist. 

Hat sich das am Boden befindliche O1 geldst, so filtrirt man 
in einen weithalsigen Kolben von 400 bis 600cm’ Inhalt ab, 
wodureh die Fliissigkeit von einem meist weissen und flockigen 
Niederschlag getrennt wird, welcher bei Rohglycerinen ziemlich 
reichlich sein kann, und den gréssten Theil der organischen Ver- 
unreinigungen enthilt. Man wiischt das Filter gut nach, liisst das 
Filtrat vollstiindig erkalten, fiigt Phenolphtaletn hinzu und 
neutralisirt genau mit der verdiinnten Natronlauge. Der Uber- 
gang ist bei eiiger Aufmerksamkeit leicht zu erkennen, «ie 
Neutralitét ist erreicht, wenn sich die schwach gelbliche Farbe 
der Fliissigkeit in Réthlichgelb verwandelt. Eine eigentliche 
Rothfiirbung tritt erst bei einem zu vermeidenden Uberschuss der 
Lauge ein. 

Die Neutralisation muss in der Kiilte und mit verdiinnter 
Lauge (nicht stiirker als halbnormal) erfolgen, da das Triacetin 
sonst schon zum Theil verseift wird. 

Man fiillt nun die in die zehnprocentige Lauge eingesetzte 
Pipette und lisst sie in die Fliissigkeit ablaufen. Die Pipette muss 
bei jedem Versuch in genau gleicher Weise entleert werden, was 
am leichtesten erreicht wird, wenn man nach dem Ausfliessen 
des Fliissigkeitsstrahles immer dieselbe Anzahl von Tropien 
(z. B. drei) nachlaufen liisst. 

Man kocht eine Viertelstunde und titrirt den Uberschuss 
der Lauge mit Salzsiiure zuriick. 

Hierauf ermittelt man den Natrongehalt von 25cm’ Lauge, 
welche man in der angegebenen Weise abmisst, durch Titration 
mit Salzsiiure. 


39 
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Beispiel: 1:324g9 Glycerin. 


25cm’ Lauge neutralisiren 60°5¢em? 1/,-Norm. Salzs, 
Zum Zuriicktitriren verbraucht 215 , " e 





Zur Zerlegung des Triacetins verbraucht 39:0 cm? 1/,-Norm. Salzs. 
lem* Normalsalzsiure entspricht 0°092 : 3 = 0:03067q9 Glycerin. 
Somit enthielt die Probe: 
0-03067 39 = 1:1960g Glycerin oder 90°3°/, 
Wir haben das Verfahren zuniichst mit destillirtem Glycerin 
gepriift und fanden z. B.: 


Mit Abbe’s Acetin-Methode 

Refractometer I. II. 
°/, Glycerin 89 88:9 89:2 
e 93—94 93°5 94:1 


/0 ” 


Herr Eduard Valenta tibersandte uns zwei Rohglycerine 
zur Untersuchung. Wir fanden: 


I. Il. 
Rohglycerin A... 76°6°/, 77-2°/, Glycerin 
‘ B..5 T70 775 . 


Auf unsere Anfrage theilte uns Herr Valenta mit, dass diese 
Zahlen mit den im Fabriksbetriebe erhaltenen Ausbeuten gut 
itibereinstimmen. 

Wir glauben somit hoffen zu diirfen, dass das Acetin- 
verfahren die in den Fabriken meist noch geiibte umstiindliche 
und zeitraubende Probedestillation wird ersetzen kiénnen. 

Erwihnt sei noch, dass wir in einem Glycerinpech noch 
45°/) Glycerin fanden. 

Untersuchung von Fetten auf einen Gehalt an 
Diglyceriden. Aus der Leichtigkeit, mit welcher sich Glycerin 
in Triacetin verwandeln lisst, kann geschlossen werden, dass 
auch die Mono- und Diglyceride der héheren Fettsiinren beim 
Kochen mit Essigsiiureanhydrid in Triglyceride  tibergefiihrt 
werden kénnen. Damit ist ein neues Hilfsmittel zur Untersuchung 
der Fette gegeben, indem sich nunmehr ein Gehalt an Mono- 
oder Diglyceriden direct bestimmen liisst. 
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Sei M das Moleculargewicht des Diglycerides, « die Versei- 
fungszahl des Fettes vor und b nach der Acetylirung, so ist, da 
56°1 das Moleculargewicht des Kalihydrats, 42 das Aquivalent 
des Restes C,H,O ist, der Procentgehalt des Fettes an dem 
Diglycerid: 





100_.V(b—a) 
5600 — 42 b 


Man habe z. B. Rtiibélstearin auf seinen Gelialt an Dierucin 
C,H,(OC,,H,,),OH zu priifen, welehes Will und Reimer! darin 
aufgefunden haben. 

Man bestimmt die Verseifungszahl, acetylirt 20 bis 50g Fett 
nach der Vorschrift von Benedikt und Ulzer?® und ermittelt 
neuerdings die Verseifungszahl. Dieselbe ist ftir reines Dierucin 
== 1593°3, fiir acetylirtes Dierucin = 217-4. Das Moleculargewicht 
des Dierucins ist = 732. 

Man habe gefunden a = 46-0, b = 67:8, somit ist: 

732 «2156 
D = ON at = 30° 5 Dierucin. 

Wenn der Gehalt an Diglyceriden schr gering ist, diirfte es 
sich empfehlen, die gebundene Essigsiiure nicht durch Verseifung, 
sondern nach der Reichert’schen Methode, vielleicht in der von 
Goldmann® vorgeschlagenen Modification anzuwenden. 

Die Rechnung gestaltet sich etwas complicirter, wenn das 
Fett Glyceride von Oxytettsiiuren enthilt, da dieselben ebenfalls 
eine Acetytzahl ergeben. Man stellt sodann aus etwa 50g der 
Probe die freien Fettsiiuren dar und bestimmt deren Acetylzahl. 

Reimer und Will* geben nun speciell fiir Riibél an, dass 
die darin enthaltene fliissige Siiure nicht Olsiiure, sondern eine 
der Ricinusélsiiure isomere Oxydlsiiure (Rapinsiiure) sei. Dies 
steht jedoch mit der niedrigen Acetylzahl der Riibélsiiuren in 
Widerspruch, welche von Benedikt und Ulzer zu 63 gefunden 
wurde, entsprechend einem Gehalt von nur 3°8°/, an Oxydlsiuren. 





1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft 19. 3320. 
2 Monatshefte f. Chemie 8. 41. 
8 Chemiker Zeitg. 11. 


4 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20. 2385. 
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Demnach kann die ,,Rapinsiure“ das dritte Sauerstoffatom nicht 
in Form einer Hydroxylgruppe enthalten., 

Dass die Untersuchung der Riibélsiiuren durch die verdienst- 
vollen Arbeiten von Reimer und Will noch nicht abgeschlossen 
ist, geht auch daraus hervor, dass Riibé] aus der Hiibl’schen 
Lisung 100 Procente Jod aufnimmt und die von Reimer und 
Will im Riibél gefundenen Siuren weit niedrigere Jodzahlen 


haben, niimlich: 
Jodzahl 


Erucasiure. ..75°2 
Behensiiure .. O-O 
Rapinsiiure ..55°2 


Es muss somit mindestens noch Eine Siiure aus der Linol- 
oder Linolensiiurereihe, und zwar in grossen Quantitiiten vor- 
handen sein. 

Das Dierucin ist das einzige Diglycerid, welches bisher aus 
natiirlichen Fetten isolirt wurde, und es muss noch dahingestellt 
bleiben, ob dasselbe auch schon in frischgepresstem Rtibél 
enthalten ist. 

Allen hat neuerdings die Vermuthung ausgesprochen, dass 
das Japauwachs Dipalmitin enthalte. Die directe Priifung in 
der angegebenen Weise gab ein negatives Resultat. Die Versei- 
fungszahlen des acetylirten und des urspriinglichen Wachses 
wurden genau gleich, niimlich zu 222 gefunden. 

Bell erhielt bei der Verseifung des Kuhbutterfettes iit 
unzureichender alkoholischer Kalilauge cin bei 44° C schmel- 
zendes Ol, welches er fiir ein Diglycerid hielt. Wir haben den 
Versuch wiederholt und in der That ein diinnfltissiges, stark nach 

suttersiiuredither riechendes Ol erhalten, welches jedoch bei der 
Verseifung keine nachweisbare Glycerinmenge lieferte und zum 
gréssten Theile aus Fettsiureiithylestern bestand. 

















Uber die Oxydation des 3-Naphtols zu o-Zimmt- 
carbonsaure 


von 
Edmund Ehrlich und Rudolf Benedikt. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie 
der k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1888.) 


Die Oxydation der Phenole in der Kalischmelze ist sehr 
schwer stets unter den gleichen Versuchsbedingungen durehzu- 
fiihren, es gehért grosse Ubung dazu, um befriedigende Aus- 
beute zu erhalten. Desshalb sind wir seit lingerer Zeit bemiiht, 
diese Reaction in wiisseriger Lésung auszufiihren und haben zu 
diesem Zwecke auch eine Reihe von Versuchen mit Permanganat 
in alkalischer Lésung angestellt. 

In dem eben ausgegebenen achten Hette der Berichte der 
deutschen chemischen Gesellschaft macht Rob. Henriques 
einige Mittheilungen tiber denselben Gegenstand, wodurch wir 
uns veranlasst sehen, die Ergebnisse der Untersuchung des 
f-Naphtols schon jetzt mitzutheilen, obwohl dieselbe noch nicht 
volistiindig abgeschlossen ist. 

Henriques erhalt sowohl aus «- als aus £-Naphtol o-Carb- 
oxyphenylglyoxylsdure 

—CO—COOH 


SH. coon 


welche Verbindung ein Kohlenstoffatom weniger enthiilt als das 
Naphtol, wihrend wir bei gemissigterer Oxydation zu Siuren 
gelangen, welche noch siimmtliche Kohlenstoffatome des Naph- 
talinkernes enthalten, also zum Naphtol in der denkbar einfachsten 
Beziehung stehen. 
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Nach viclfacher Variation der Versuchsbedingungen blieben 
wir bei folgender Vorschrift stehen, welche noch die relativ 
besten Ausbeuten an den krystallisirbaren Producten liefert. 

Zu einer Auflésung von 30g £-Naphtol und 30g Kalihydrat 
in 1/ Wasser liisst man eine Lisung von 50q Kaliumperman- 
ganat in 1/ Wasser mittelst eines in eine feine Spitze ausge- 
zogenen, mit einem Schraubenquetschhahn verschenen Hebers 
anfangs tropfenweise, dann in sehr diinnem Strahle unter bestiin- 
digem Riiliren einfliessen. Die Fliissigkeit fiirbt sich sofort grtin 
und scheidet bald leicht abfiltrirbares Manganhyperoxyd aus. 
Liisst man das Permanganat gentigend langsam zufliessen, so 
wird keine Temperaturerhéhung der Mischung bemerkbar und 
die Bildung von schmierigen Nebenproducten findet in weit 
geringerem Masse statt. 

Nach kurzem Stehen wird filtrirt und das dunkel gefiirbte 
Filtrat so lange mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt, als noch 
violett oder roth gefiirbte Flocken ausfallen. Der Niederschlag, 
welcher einen Farbstoff neben unveriindertem 2-Naphtol enthalt, 
wird abfiltrirt und das Filtrat mit einem Uberschuss von ver. 
diinnter Schwefelsiiure gefillt, worauf man die milchige Triibung 
durch drei. bis viermaliges Ausschiitteln mit Ather sammelt. Die 
iitherischen Ausziige werden so weit abdestillirt, bis sie einen 
weissen, pulverigen Niederschlag fallen lassen, dann giesst man 
den Kolbeninhalt in eine Schale aus, liisst den gréssten Theil des 
Athers verdunsten und vermischt mit wasserfreiem Benzol, wel- 
ches dem Niederschlag das beigemengte £-Naphtol vollstiindig 
entzieht. Man filtrirt ab, wiischt den Riickstand mit kaltem Ben- 
201 und erhilt nach dem Trocknen ein gelbliches oder réthliehes 
Pulver in einer Ausbeute von 6°5°,, des verarbeiteten Naphtols 

Dureh Umkrystallisiren aus sehr verdiinntem Weingeist 
gereinigt stellt die Substanz ein fast weisses, krystallinisches 
Pulver dar, weleches bei 183—184° sechmilzt, in kochendem 
Wasser und in Ather sehr sechwer, in Benzol und Chloroform fast 
unlislich, in Alkohol leicht léslich ist. 

Aus Ather krystallisirt das Priiparat in mikreskopischen, 
gekriimmten Nadeln. 

Die Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Substanz 


ergab: 
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Berechnet 
Gefunden fiir C,,H 0,4 
Fit gill, Re 
I. Il. 
| 62-44 62-46 62°50 
Biase 4°12 4°17 
Pascuas — — 33°33 


Wir versuchten nun zuniichst ein Acetylderivat herzu- 
stellen. Die Substanz wurde zu diesem Zwecke mit Essigsiiure- 
anhydrid und Natriumacetat gekocht und sodann in Wasser ein- 
gegossen. Dabei ging fast Alles in Lésung, nur ein kleiner Theil 
der Substanz schied sich in Form eines erst schmierigen, dann 
harzartigen und festen Niederschlages aus, welcher an Weingeist 
noch geringe Mengen des unverinderten schwer léslichen Kérpers 
abgab. Dic vom Harz abfiltrirte essigsaure Lisung wurde nun 
wiederholt mit Ather ausgeschtittelt, der Ather abdestillirt und 
die hinterbleibende concentrirte essigsaure Lésung verdunsten 
gelassen, worauf sich bald sehr schéne, wohlausgebildete pris- 
matische Krystalle auszuscheiden begannen. 

Zur Elementaranalyse wurde die Substanz zerrieben und bei 
100° getrocknet. 


Berechnet 


Gefunden fiir C, )H.O, 
Jillian sh, amin ‘nil ill ah 
I, II. 
C.....62°15 62°36 62:50 
me secs GORD 3°84 4°17 
_ ere — — d0° 3d 


Das Product der Einwirkung von Essigsiiureanhydrid ist 
somit kein Acetylderivat des schwer lislichen Kérpers, sondern 
mit demselben isomer. Es schmilzt bei 147—150° und ist in 
Alkohol, Eisessig und Wasser leicht léslich. 

Wir gingen nun daran, die Basicitiit der beiden Isomeren 
zu bestimmen, wobei wir fanden, dass das -schwer lisliche eine 
zweibasische, das leicht lisliche eine einbasische Siiure ist. 

0:3404g der schwerliéslichen Siure verbrauchten zur 
Neutralisation in alkoholischer Lisung mit Phenolphtalein als 
Indicator 0:1999g Kalihydrat, somit bedarf man zur Absiittigung 
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von der dem Moleculargewicht der Siiture C,,H,O, entsprechen- 
den Anzahl von Grammen (192) nahezu 112-89 Kalihydrat, ent- 
sprechend 2 Mol. fiir 1 Mol. Siure. Diese Siiure ist somit zwei- 
basisch. 

Die leicht lésliche Sure wurde in ihr Silbersalz tiber- 
gefiihrt, indem sie in der gerade zureichenden Menge Ammoniak 
gelist und mit Silbernitrat gefillt wurde. 

Der Niederschlag bestand nach dem Umkrystallisiren aus 
siedendem Wasser aus seidenglinzenden, biegsamen Nadeln. 


Jerechnet 
Gefunden fiir C,,H,AgO, 


— rr 


Ag...... 35-84 36°12 


Die leicht lésliche Siure ist somit einbasisch. 

Die Entstebung einer zweibasischen Siiure von der Formel 
C,,H,U, bei der Oxydation des 6-Naphtols ist leicht verstiind- 
lich; aus der untenstehenden Gleichung ergibt sich, dass ihr die 
Constitution einer o-Zimmtcarbonsiure zukommen muss. 


H H H 
CC © COOH 
HcZ CY \con eZ i Fl COOH 
| | | +30= | | 
soe, wey ye 
H 4H H 4H 


@-Naphtol. o-Zimmtcarbonsiiure. 


Die o-Zimmtcarbonsidiure ist schon von S. Gabriel 
und A. Michael,! und zwar aus Phtalylessigsiure erhalten 
worden, welche Forscher auch gezeigt haben, dass diese Siiure 
leicht in eine isomere einbasische Siéure 


CH—CH, .COOH 
C,H 0 
6 *\co7% 





1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft 10.2200. 
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iibergeht, welche als das innere Anhydrid der Benzhydryl- 
essigcarbonsiiure 


CH.OH CH,.COOH 
CH 
* "\ COOH 


aufgefasst werden kann. Mit diesem Anhydrid ist das Product 
identisch, welches unsere schwerlisliche Siure mit Essigsiure- 
anhydrid liefert. 

Die Eigenschaften der aus {-Naphtol erhaltenen Verbin- 
dungen stimmen mit den Angaben von Gabriel und Michael 
in allen Punkten genau iiberein. So konnten wir die 0o-Zimmtear- 
bonsiiure dadurch, dass wir sie bis zum Schmelzen erhitzten, 
elatt in die isomere Verbindung iiberfiihren und diese durch 
Eindampfen ihrer Lisung in Kalilauge bis zum Trocknen voll- 
stindig in o-Zimmtcarbonsiure zuritickverwandeln. 

Nur die Schmelzpunkte fanden wir ein wenig verschieden 
von den von Gabriel und Michael angegebenen. Unsere 
o-Zimmtearbonsiure schmolz trotz wiederholten Umkrystallisirens 
stets bei 185—184° (175—175° nach G. und M.), das Anhydrid 
der Benzhydrylessigcarbonsiiure bei 147—150° (150° nach G. 
und M.). 

Die Leichtigkeit, mit weleher die o-Zimmtcarbonsiure in ihr 
Isomeres tibergeht, liisst es erkliirlich erscheinen, dass sich bei 
der Oxydation des £-Naphtols auch schon geringe Mengen des 
Anhydrids der Benzhydrylessigcarbonsiiure bilden, wie wir die- 
selben in den Mutterlaugen der o-Zimmtcarbonsiiure auch nach- 





weisen konnten. 

Analog der Umwandlung der Zimmtsiiure in Phenylglycerin- 
siiure ' kann wohl auch die 0o-Zimmtearbonsiiure mit Permanga- 
nat zu o-Phenylglycerincarbonsiure 


CH.OQH—CH .OH—COOH 


CH 
*"\cooH 





1 Berichte d. deutsch. chem. Ges. 21. 919. 
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oxydirt werden, und es ist nicht unwahrscheinlich, dass sich auch 
diese Siiure unter den Oxydationsproducten des 6-Naphtols wird 
auffinden lassen. 





Zum Schlusse sei noch der als Nebenproduct erhaltene 
rothe Farbstoff erwihnt. Der in der angegebenen Weise durch 
partielles Ausfillen mit Schwefelsiure erhaltene Niederschlag 
ist noch mit 3-Naphtol und schmierigen Nebenproducten verun- 
reinigt, deren Menge nach den Verhiltnissen, unter welchen die 
Oxydation ausgefiihrt wurde, sehr wechselt und auch die Farbe 
des Niederschlages beeinflusst. Man kann sie durch Auskochen 
des getrockneten Niederschlages mit Benzol sammt dem £-Naph- 
tol entfernen. Der Farbstoff ist darin nur spurenweise lislich und 
hinterbleibt als dunkelviolettes Pulver in einer Ausbeute von 
cirea 100/, des verarbeiteten Naphtols. In Atzkali list er sich 
mit blaugriiner Farbe, nach und nach wird die Fliissigkeit miss- 
farbig. In Alkohol und Eisessig ist er leicht lislich und kann aus 
Kisessig umkrystallisirt werden. Wir werden tiber das Verhalten 
und die Eigenschaften dieses Farbstoffes seinerzeit ausfiihrlicher 
berichten. 

Wir sind gegenwiirtig damit beschiftigt, zu untersuchen, ob 
sich die Oxychinoline bei der Oxydation mit Permanganat dem 
8-Naphtol analog verhalten. 
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Uber die Verwendung des salzsauren Hydroxylamins 
in der quantitativen Analyse 


von 
Alexander Lainer. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Lehr- und Versuchsanstalt 
fiir Photographie und Reproductionsvertahren in Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1888.) 


Die stark reducirenden Wirkungen des Hydroxylamins sind 
schon lange bekannt, ohne dass dieser Kérper in der analytischen 
Chemie ausgedehntere Verwendung! gefunden hiitte, was wohl 
auf den hohen Preis dieser Verbindung zuriickzufiihren ist. In 
neuester Zeit wird jedoch das salzsaure Hydroxylamin yon der 
badischen Anilin- und Sodafabrik um einen verhiltnissmissig 
sehr niederen Preis hergestellt. Mit Hilfe dieses nunmelhr in 
reinem Zustande leicht zu bekommenden Salzes kénnen in vielen 
Fallen Reductionen verschiedener Verbindungen vorgenommen 
werden, welche glatt und vollstiindig verlaufen, so dass sehr 
giinstige Resultate in der quantitativen chemischen Analyse 
erzielt werden kénnen. 

Insbesondere lisst sich das Hydroxylamin zur quantitativen 
Abscheidung von Silber, Gold ete. mit befriedigendem Erfolge 
verwenden, wie folgende Analysen zeigen. 


Il. 
Reduction des Silbers aus verschiedenen Silbersalzen. 


a) Aus Silbernitrat. 
Eine Liésung von Silbernitrat gibt mit salzsaurem Hydro- 
xylamin versetzt einen weissen Niederschlag; bei Zusatz von 
Atzkali oder Atznatron tritt sofort eine lebhafte Gasentwicklung 





1 Nigeli, Fresenius’ Zeitschrift fiir analyt. Ch. 1884. — Hydroxylamin 
Verhalten zu Aldehyden u. Ketonen. 
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auf und gleichzeitig wird das ausgeschiedene Chlorsilber zersetzt. 
Beim Erwirmen der Lisung ballt sich das freigewordene Silber 
zusammen und kann leicht mittelst Decantation von dem an- 
hingenden Atzkalli, Kaliumchlorid ete. befreit werden. Nun bringt 
man das Silber auf ein Filter, wiischt so lange mit heissem Wasser 
bis eine Probe des Filtrates nach Zusatz von Silbernitrat klar 
bleibt, trocknet und gltiht. Das bisher grau erscheinende geballte 
Silber schwindet zu einer weissen Masse zusammen und wird 
nun gewogen. 

Die vorgenommene Analyse ergab folgende Resultate: 
0:4545g Silbernitrat wurden im Wasser gelést und wie beschrieben 
reducirt, 

berechnet........ 0°2886 g Silber 
gefunden ........ O2885 9 ,, 

Sollte sich ein Theil des Silbers am Becherglas festgesetzt 
haben, so kann man selben in Salpetersiure lésen und die 
Reduction wiederholen. 

Das auf diese Weise reducirte Silber kann gesammelt und 
direct auf Silbernitrat verarbeitet werden. 


b) Aus Bromsilber und Jodsilber. 


Bromsilber und Jodsilber werden durch salzsaures Hydro- 
xylamin und Atzkali beim Erwiirmen leicht reducirt und ist die 
Bestimmung des Silbers in derselben Weise wie nach Punkt a} 
durehzufiihren. 

Die vorgenommenen Analysen ergaben folgende Resultate. 
Zwei Lisungen mit je 0-5 g Silbernitrat wurden gefillt 1. als 
Bromsilber, 2. als Jodsilber und hierauf reducirt. Es ergab sich 
folgende Zusammenstellung der berechneten Menge des vor- 
handenen Silbers und des gefundenen 


berechnet........ 0°3175 g Silber 
gefunden 1....... O3174q 
BS ines ohh 0°3170 q » 


c) Aus Lésungen von Chlor-, Brom- und Jodsilber in 
thioschwefelsaurem Natrium (Na,5,Q,). 


Cl Ag, Br Ag, J Ag lésen sich im Natriumthiosulfat bekannt- 
lich leicht unter Bildung von Silbernatriumthiosulfat. 








; Aor 
Salzsaures Hydroxylamin. JI 


Die Abscheidung des Silbers aus der wisserigen Lisung 
di¢ser Verbindung geschah bisher mittelst Schwefelalkalien als 
Schwefelsiiber oder durch Eintauchen von blanken Kupferstreifen, 
Erwiirmen mit oxalsaurem Eisenoxydulkali oder Atznatron und 
Traubenzucker ete. 

Beim Erwiirmen der Lisung mit Ataznatron und salzsaurem 
Hydroxylamin geht die Silberabscheidung in kurzer Zeit vor sich. 
Das Silberpulver setzt sich zu Boden und kann dann nach Punkt «) 
bestimmt werden. Eine Probe des Filtrates darf mit Schwefel- 
ammonium keine Triibung geben. 

Diese Reductionsmethode ist nicht nur vorziiglich geeignet 
zur Gewinnung metallischen Silbers aus derartigen Lésungen 
(Fixirbider der Photographen ete.), weil das ausgeschiedene 
Product sofort wieder zu Silbernitrat verarbeitet werden kann, 
sondern sie verlauft derartig vollstindig, dass sie sich zur genauen 
quantitativen Silberbestimmung in solchen Lisungen verwerthen 
lisst. Folgende Beleganalysen zeigen die grosse Genauigkeit 
dieser Methode. 

Lisung 1 mit 1g Ag NO, und Lésung 2 mit 1:25 g Ag NO, 
wurden mittelst NaCl gefiillt und das entstandene AgC! in thio- 
schwefelsaurem Natrium (Fixirnatron) gelést. In beiden Lisungen 
wurde das gefiillte Silber direct gewogen 

1. berechnet 0°6350 g Ag; gefunden 0°637 g Ag (100°3°/,) 

2. O-7941 g Ag; i O-795 g Ag (100°1°/9). 


d) Abscheidung des Silbers aus Liésungen von 
Kaliumsilbereyanid. 


Erwiirmt man die Lisung von Kaliumsilbereyanid mit einem 
Stiickechen Atzkali und salzsaurem Hydroxylamin. so geht die 
erste Einwirkung unter stiirmischer Gasentwicklung vor sich, in 
Folge deren leicht ein Uberschiiumen stattfindet. Nach dieser 
ersten Einwirkung erhitzt man stirker bis zum Kochen und setzt 
allmiilig Atzkali und kleine Mengen salzsauren Hydroxylamins 
zu; das Atzkali muss im Uberschuss vorhanden sein. 

Wenn bei weiterem Erhitzen keine Silberabscheidung be- 
merkbar ist und die Fliissigkeit klar erscheint, so sammelt man 
die Hauptmenge des reducirten Silbers am Filter und priift einen 
Topfen des Filtrates mit Schwefelammonium; tritt Schwirzung 
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oder Briunung ein, so muss das Filtrat unter weiterem Zusatz 
der Reagentien auf ein kleines Volumen abgedampft werden; 
schliesslich verdiinnt man und filtrirt den Rest des abgeschiedenen 
Silbers. Das Filtrat bleibt bei Beendigung der Reaction mit 
Schwefelammonium klar. 

Die Hauptmenge des Silbers etwa 90—98°/, scheiden sich 
ziemlich leicht aus der Lisung des Kaliumsilbereyanids ab, 
wilirend der Rest erst bei starkem Erhitzen und Abdampfen 
gefallt wird. 

Zwei Lisungen mit einem Gehalte von je 0°5 gq Ag NO, 
wurden mittelst NaCl gefillt und das entstandene Chlorsilber 
durch Cyankalium zur Lisung gebracht, sodann das Silber einmal 
direct, das zweitemal als Chlorsilber bestimmt. 

1. berechnet 0°3175 g Ag; gefunden 0°3150 g Ag (99°21°/)) 
2. berechnet 0°422g AgCl; gefunden 0°4215g AgCl (99°87°/0). 

Ks sei hier erwihnt, dass diese Methode der Reduction von 
metallischem Silber aus Cyankalilésungen, wie sie zur Versilbe- 
rung in Anwendung stehen, technisch gut verwerthbar ist. 


Il. 


Uber Methoden der quantitativen Fiillung des Goldes, Platins, 
Quecksilbers aus deren Lisungen, sowie iiber die Reduction von 
Kupfer-, Mangan., Ferro- und Ferricyansalzen ete. mittelst salz- 
saurem Hydroxylamin sind die Arbeiten im Gange. 
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Studien tiber Quercetin und seine Derivate 


(III. Abhandlung) 
von 
Dr. J. Herzig. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgclegt in der Sitzung am 14. Juni 1888.) 


Im Verlaufe meiner Untersuchungen iiber Querecitrin und 
Quercetin habe ich die Uberzeugung gewonnen, dass keine der 
bisher aufgestellten Formeln dieser Verbindungen sich mit den 
Thatsachen vollkommen vereinbaren lasse. Obwol ich nun dieser 
meiner Uberzeugung in der zweiten Abhandlung Ausdruck 
geliehen habe, habe ich es trotzdem unterlassen, den vielen, 
schon vorhandenen Formeln eine neue, nicht besser gestiitzte, 
hinzuzufiigen. Mein Streben ging vielmehr und gelit noch jetzt 
dahin, durch das Studium der Umsetzungen und der Derivate des 
Quercetins einen Ausdruck fiir dessen Zusammensetzung zu 
gewinnen, den man als endgiltig und experimentell allseitig 
sicher begriindet ansehen kénnte. Von diesem Endziel bin ich 
leider noch sehr weit entfernt; doch sind immerhin einige Fort- 
schritte in dieser Richtung zu verzeichnen. 

Da ich nun tiber diesen Gegenstand schon lange nicht publi- 
cirt habe, so will ich die fertigen, abgeschlossenen Versuche 
hiemit der Offentlichkeit iibergeben, ohne mich vorliiufig mehr, 
als nothwendig ist, in theoretische Betrachtungen einzulassen. 


Zur Molekulargrosse des Quercetins. 


Bei der complicirten, jedenfalls hochmolekularen Zusammen- 
setzung des Quercetins hat die Bestimmung des Molekular- 
gewichtes aus den Derivaten immer etwas Unsicheres und 
Zweifelhaftes. Es miissten denn ganz besonders giinstige Um- 
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stinde vorwalten. In der That bieten die meisten Quercetin- 
derivate keinen auch nur einigermassen sicheren Anhaltspunkt 
zur Bestimmung der Molekulargrésse der Grundsubstanz. Eine 
Ausnahme hievon machen bis zu einem gewissen Grade die 
Acetylderivate des vollstindig iithylirten, respective methylirten 
(Quercetins. Aber auch hier ist noch ein Moment der Unsicherheit 
vorhanden, welches uns nicht gestattet, das Molekulargewicht 
des Quercetins mit absoluter Sicherheit zu ermitteln. 

Wenn man das Quercetin acetylirt, so erhiilt mau ein weisses 
Acetylderivat. Ist dieser Farbenwechsel an sich schon merkwiirdig 
genug, so haben weitere Versuche gezeigt, dass hier ausser der 
lrsetzung des Wasserstoffes der Hydroxylgruppen durch Acetyl 
noch eine andere Reaction statt hat, die die Farbenwandlung 
von gelb in weiss verursacht. Diese beiden in diesem Falle 
nebeneinander verlaufenden Reactionen sind wir niimlich zu 
trennen in der Lage und kénnen sie dann besser beobachten 
und studiren., 

Methyl- respective Athylquercetin enthilt kein freies Hydro- 
xyl melir, denn sie sind in Kalilauge unléslich. Und doch besitzen 
sic noch die den Quercetinderivaten eigenthiimliche gelbe Farbe. 
Die eine Reaction, Ersetzung des Wasserstoffs im Hydroxyl, ist 
also hier voll und ganz vor sich gegangen und wir kénnen nun 
mit diesen gelben Producten auch die zweite Reaction vornehmen, 
indem wir sie dureh Einwirkung von Essigséiureanhydrid und 
Natriumaeetat in weisse Acetylalkylderivate umwandeln. 

Der Eintritt von Acetyl in eine organische Verbindung unter 
Farbenwandlung, ohne dass ein ersetzbarer Hydroxylwasserstoft 
vorhanden wiire, ist, soviel mir bekannt ist, bisher nur bei chinon- 
artiger Bindung beobachtet worden. Ich habe daher per analogiam 
dies auch beim Quercetin vorausgesetzt und habe diese meine 
Vermuthung schon in meiner Abhandlung erwiihnt. 

Wenn nun diese wahrscheinliche aber trotzdem vorliiufig 
hypothetische Voraussetzung im Folgenden als Grundlage meiner 
Bestimmung des Molekulargewichtes des Quercetins erscheint, 
so ist sie anderseits die einzige Hypothese, die in Betracht kommt. 
Selbst von dieser Voraussetzung abgesehen, ist jedenfalls durch 
meine Methode der einfachste Ausdruck fiir die Molekulargrésse 
des Quercetins sicher und bestimmt gegeben. 
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Dieses vorausgeschickt, gehe ich nun zur eigentlichen Be- 
schreibung der Methode iiber. 

Durel: eine genaue quantitative Bestimmung des Acetyls in 
den Acetylalkylquercetinen bin ich im Stande den einfachsten 
Werth fiir die Molekulargriésse der Acetylalkylquercetine zu be- 
stimmen. Weiterhin kann ich durch die quantitative Bestimmung 
der Alkylgruppen das Verhiiltniss des Acetyls zu den Alkylen 
ermitteln. Ich weiss also mit anderen Worten, wie viele Alkylen- 
gruppen ich von dem Molekulargewicht der Alkylquercetine zu 
subtrahiren habe, um zum einfachsten Ausdruck fiir das Molekiil 
des Quercetins zu gelangen. Es muss dann noch selbstverstiind- 
lich nachgewiesen werden, dass nur mit Jodwasserstoftsiiure 
abspaltbare Alkylgruppen in das Quercetinmolekii! cingetreten 
sind, oder besser, dass man durch Jodwasserstoffsiiure von den 
Alkylquercetinen zum Quereetin zuziickgelangen kann. Dieser 
Nachweis ist ganz besonders wichtig mit Riicksiclt auf die erst 
kiirzlich von Zeisel und mir! beim Phloroglucin gesammelten 
Erfahrungen. 

Was nun die praktische Ausftihrung dieser Bestimmung 
betrifft, so hat es sich fiirs Erste darum gelhandelt, eine genaue, 
fiir diesen speciellen Fall anwendbare Methode der Acetyl- 
bestimmung ausfindig zu machen. 

Schon in meiner ersten Abhandlung habe ich ein Verfahren 
mittels Barythydrat angegeben und habe auch eine nach dieser 
Methode ausgefiilrte Acetylbestimmung im Acetylmethylquercetin 
angefiihrt. Im Verlaufe meiner weiteren Untersuchung habe ich 
mich iiberzeugt, dass dieses Verfahren, selbst bei griésster Vorsicht, 
fiir diesen Zweck nicht genitigend genaue Zalhilen liefert. In der 
That ist auch die in der ersten Abhandiung angefiihrte Acetyl- 
bestimmung, welche mit Barythydrat ausgefiihrt wurde, nicht 
ganz richtig. Zum Zwecke der Bestimmung der Molekulargrisse 
konnte ich daher dieses Verfahren nicht anwenden. Gliicklicher- 
weise ist die von Liebermann? beim Quercetin angewandte 
Methode auch fiir die Alkylquereetine brauchbar. 

Die Alkylquercetine kann man in concentrirter Schwefel- 
siiure gelést auf 100° erwiirmen und durch Verdiinnen mit Wasser 





1 Monatsh. f. Chem. IX. Bd, S. 217. 
2 Berl. Ber. 1884, S. 1680. 
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quantitativ wiedergewinnen. Die Acetylbestimmung gestaltet sich 
daher infolge dessen héchst einfach. 

Acetylmethyl- respective Acetyliithylquercetin lésen sich 
schon in der Kilte mit gelber Farbe in der Schwefelsiure auf, 
die Lisung wird noch einige Zeit auf 50 bis 60° erwarmt und 
dann mit Wasser verdtinnt. Es scheiden sich dann Methyl- respec- 
tive Athylquercetin aus, welche auf einem tarirten, bei 100° ge- 
trockneten Filter gesammelt, bei 100° getrocknet und dann 
gewogen werden. Die Concentration der Schwefelsiure sowie die 
angewandte Menge derselben sind genau so, wie sie seinerzeit 
Liebermann angegeben hat. Die nach dieser Methode beim 
Acetylmethylquercetin, verschiedener Darstellung, erhaltenen 
analytischen Daten sind folgende: 


I. 1°6017g bei 100° getrocknetes Acetylmethylquercetin gaben 
1°4281 g Methylquercetin; 

Il. 2°4096 g bei 100° getrocknetes Acetylmethylquercetin gaben 
2°1510 g Methylquercetin; 

HL11°3151g bei 100° getrocknetes Acetylmethylquercetin gaben 
1°1738 g Methylquercetin ; 

[V.11°0733 g bei 100° getrocknetes Acetylmethylquercetin gaben 
0°9564 g Methylquercetin: 

V. 2°6953 g bei 100° getrocknetes Acetylmethylquercetin gaben 
2°4057 g Methylquercetin. 

In 100 Theilen: 

I II UI IV V Mittel 

— a ral inal 

Methylquercetin ........ 89°16 89°26 89°25 89°11 89°25 89+20 


Das wiedergewonnene Product wurde durch Schmelzpunkt 
und Analyse als unzersetztes Methylquercetin charakterisirt. 

Ausserdem habe ich noch zur Controle die Verseifung 
mittels Barythydrat quantitativ vorgenommen. Trotz aller Vor- 
sicht differirten die nach dieser Methode gefundenen Zahlen doch 
bis zu 1°/, unter einander. Zwei der bestiibereinstimmenden 
gaben 15:21°/, und 14-64°/, Essigsiure. Rechnet man die Essig- 
siiure auf C,H,O um und addirt diese Zahl zu 89-20 Methyl- 
quercetin, so erhiilt man im Mittel 99-64°/,. 

So wiire denn der eine Theil meiner Aufgabe fiir das Methyl- 
quercetin erreicht. Aus der Zahl 10°80°/, C,H,O berechnet sich 





1 Aus Rhamnetin dargestellt. 
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der einfachste Ausdruck fiir das Molekulargewicht des Acetyl- 
methylquercetins mit 388, Sind, wie ich es als sehr wabrscheinlich 
halte, zwei Acetylgruppen eingetreten, so verdoppelt sich selbst- 
verstiindlich diese Zahl. Demgemiiss ist das Molekulargewicht 
des Acetylmethylquercetins sehr wahrseheinlich wenn auch nicht 
ganz sicher, gleich 776. 

Ebenso glatt und ohne Schwierigkeit gestaltete sich diese 
Bestimmung beim 


Acetylathyl quercetin. 

Diese Verbindung habe ich bisher noch nicht beschrieben, 
obwohl ich schon in der ersten Abhandlung erwiihnt habe, dass 
auch Athylquercetin ein weisses Acetylproduct liefert. Ich will 
das Versiiumniss jetzt nachholen und zugleich diejenige Methode 
der Darstellung des Athylquercetins angeben, welche sich im 
Verlaufe meiner Untersuchungen praktisch am besten bewiilirt 
hat. 12 4 reines Quercetin wurden in 300 em’ absoluten Alkohols 
gelist, 8g Kali und die entsprechende Menge Jodiithyl bhinzu- 
gefiigt und 4 bis 5 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Es wurde 
dann weiterhin in einem Intervall von 4 bis 5 Stunden noch 
zweimal je 4g Kali und die entsprechende Menge Jodithyl] hin- 
zugesetzt. Die weitere Aufarbeitung habe ich bereits mitgetheilt 
und verweise ich in dieser Beziehung auf meine erste Abhandlung. 
Ich erhielt beim Einhalten obiger Verhiiltn'sse 62—73°/, der 
theoretischen Menge an reinem Athylquercetin, welches bei der 
Analyse ' folgende Zahlen geliefert hat. 

0°2410g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5864g WNohlensiiure und 
O-1570g Wasser. 


In 100 Theilen: . 
Mittel aus den friiheren 


Gefunden Zahlen 

So a ee 
© ccwccccees 66°36 66°40 
: ere 6°32 6°23 





1 Das Athyl- sowie Acetylithylquercetin liefern nach Kopfer ver- 
brannt zu niedrige, wenn auch constante Kohlenstoffzahlen. Abnliches hat 
Zeisel beim Colchicin (Monatsh. VIII, 557) beobachtet. Quercetin selbst 
und alle anderen Derivate gaben dieselben Zahlen, ob nun die Analyse nach 
Kopfer oder mit Kupferoxyd oder mit Bleichromat gemacht wird. 
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Das Acetylaethylquercetin erhilt man, wenn Athylquercetin 
mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat am Rtickflusskthler 
erwirmt wird. Dasselbe ist in kaltem absolutem Alkohol nicht 
leicht léslich und krystallisirt aus heissem Alkohol beim Erkalten 
in Form weisser glinzender Nadeln, deren Schmelzpunkt constant 
bei 151—153° gefunden wurde. 


Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
I. 0°2292g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5521g Kohlensiiure 
und 0°1272g Wasser; 
IH. 0°2521g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6057g Kohlensiiure 
und 0°1387g Wasser. 


In 100 Theilen: 


I Il Mittel 
Reece. cual 65°69 63°52 65°60 
a 6°16 6°12 6-14 


Die bei der Verseifung nach Liebermann erhaltenen Zahlen 
sind folgende: 
I. 2°0105g bei 100° getrockneter Substanz gaben 1°8210 9 Athyl- 


quercetin ; c 
II. 1:8730g bei 100° getrockneter Substanz gaben 1°6975g Athyl- 


o quercetin ; 


III. 38°S211g bei 100° getrockneter Substanz gaben 3:°4634 Athyl- 
quercetin ; 

IV. 3°9205g bei 100° getrockneter Substanz gaben 3°5534q Athyl- 
quercetin ; 

V. 2°6092g bei 100° getrockneter Substanz gaben 2°36749 Athyl- 
quercetin ; 

VI. 4.49799 bei 100° getrockneter Substanz gaben 4:0778 g Athyl- 
quercetin ; 


In 100 Theilen: 


I II ITf IV V VI Mittel 


ai ~ ~~ hh ee . a 
Athylquercetin....90°57 90°63 90°64 90°63 90°76 90°66 90°65 


Auch hier wurde die wiedergewonnene Substanz als Athyl- 
quercetin charakterisirt. 

Beziiglich der Acetylbestimmung mittels Barythydrat gilt 
dasselbe wie beim Acetylmethylquercetin. Das Mittel aus meinen 
Zahlen war 14°03°/, Essigsiure. Diese Zahl auf C,H,O umge- 
rechnet und zu 90-65 addirt, liefert 100°47°/,. 
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Die Zahl 9° 35°/, fiir C,H,O fiihrt auf 449 als den einfachsten 
Ausdruck ftir das Molekulargewicht des Acetylithylquercetins. 
Wie bereits erwiihnt, halte ich es aber fiir wahrscheinlich, dass 
zwei Acetylgruppen eintreten, so dass das Molekulargewicht des 
Acetyliithylquercetins 898 wiire. 

Durch diese unter einander gut tibereinstimmenden Ver- 
seifungszahlen fiir das Acetylmethyl- und Acetylithylquercetin 
war der eine Theil meiner Aufgabe erledigt und es hat sich dann 
weiterhin darum gehandelt, dass Verbiltniss von Acetyl zu 
Methyl respective Athyl zu ermitteln. Das hier einzuschlagende 
Verfahren war in der ausgezeichneten Methoxylbestimmungs- 
methode Zeisel’s' gegeben. Ich erhielt nach dieser Methode 
beim Methylquercetin I 33-86°/,, IL 34°22°/, CH,O. Rechnet man 
aus diesen Zahlen das Verhiiltniss C,H,O:CH,O0 im Acetyl- 
methylquercetin, so erhilt man als Ausdruck dafiir 1:3-79 respee- 
tive 1: 3-83. Wenn nun auch diese Verhiiltnisszahlen fiir den 
speciellen Zweck viellcicht gentigen wtirden, so ist die Differenz 
im Methoxylgehalt immerhin viel bedeutender, als man sie bisher 
bei Methoxylbestimmungen nach dieser Methode beobaclitet hat. 
Das Verhaltniss 1:4 verlangt nimlich fiir Methylquereetin circa 
36°/, CH,O. Dazu kam noch, dass sich auch bei der Athoxyl- 
bestimmung im Acetyliithylquercetin cine, wenn auch geringere 
Differenz ergab. Ich erhielt beim Acetylithylquercetin I 38 -92° |, 
II 38-52°/,, IL 39-21%), C,H,O. Die resultirenden Verhiiltniss- 
zahlen sind 1:3°88, 1:3°84, 1:35°91. Das Verhiiltniss 1:4 
verlangt 40-0°/,C,H.O und es ist daher auch hier eine Differenz 
von circa 1°/, zu constatiren. Diese Thatsachen waren jedenfalls 
auffallend, wenn auch die oben erwiihnten Zabhlen keine andere 
Deutung zuliessen, als dass in diesen Verbindungen auf ein 
C,H,O vier C,H,O kamen. Dieselbe Erfahrung habe ich auch 
beim Rhamnetin (Methyl- und zwar wahrscheinlich Dimethy|- 
quercetin) gemacht, wie ich es des niheren in der folgenden Ab- 
handlung auseinandersetzen werde. Ja bei Gelegenheit der Unter- 
suchung der eigentlichen Phloroglucinithylither von Will und 
Albrecht haben Zeisel und ich zweimal cirea 1-5°/, weniger 
Athoxyl erhalten, als der Theorie entspricht. Die von mir bei den 





1 Monatsh. f. Ch., VI., S. 989. 
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Alkylquercetinen constatirte Thatsache scheint daher bei allen 
Alkylderivaten von Kérpern stattzuhaben, welche einen Phloro- 
glucinrest enthalten., 

Kin zufilliger Umstand hat mich auf eine kleine Ver- 
besserung der Zeisel’schen Methode fiir diesen speciellen Fall 
gebracht. Wihrend das Rhamnetin, wie bereits erwihnt, keine 
schién stimmende Zahlen lieferte, ging die Methoxylbestimmung 
beim Acetylrhamnetin ganz glatt von statten und lJieferte die 
theoretisch verlangten Zahlen. Es wiire nun méglich, dass die 
sich bildende Essigsiiure die Ursache der besseren Zahlen sein 
kénnte. Damit wiirde es auch stimmen, dass die Differenz beim 
Acetylithyl- kleiner ist als beim Methylquercetin. 

Ich habe daher die Alkylbestimmungen mit einer Jodwasser- 
stoffsiiure unternommen, der ich 6 bis 8 Volumprocent Essigsiiure- 
anhydrid hinzugefiigt hatte. Thatsiichlich haben sich in Folge 
dessen die Zahlen gebessert, und zwar ganz gleichmiassig sowohl 
beim Methy]- und Acetylithylquercetin als auch beim Rhamnetin. 
Ja sogar beim Triiithylphloroglucin konnte ich eine Verbesserung 
der Athoxylzahl wahrnehmen. 

Es ist wohl selbstverstiindlich, dass ich mich durch Control- 
versuche tiberzeugt habe, dass das Plus nicht von der mit An- 
hydrid versetzten Jodwasserstoffsiure herriihre. 

Die Ursache dieses Ausfalles an CH,O respective C,H,0O ist 
noch nicht aufgeklirt. Ebensowenig kann ich angeben, welche 
Rolle die Essigsiiure bei der Verhiitung desselben spielt. Hoffent- 
lich wird das von Zeisel und mir! fortgesetzte Studium der 
Alkylderivate der secundiren Formen des Phloroglucins auch 
einiges Licht iiber diesen Gegenstand verbreiten. 

Die nach dem modificirten Verfahren beim Methylquercetin 
erhaltenen analytischen Daten sind folgende: 


I. 0+2559g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0:°7039g Jodsilber 


Il. 0°22029 , . is “4 » 9°60 59 . 
HI. O°23319 , . . »  0°63229 » 
In 100 Theilen: 
I Il lll Mittel 
_ —_ ee 7 —— 
| a 36°28 36 09 35°78 36°05 





1 Monatsh. f. Ch. IX, 8. 217. 
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Das Verhiltniss von C,H,O:CH,0 berechnet sich daraus 
wie 1:4:03. Im Acetylmethylquerecetin sind daher auf eine 
Acetylgruppe vier Methylgruppen enthalten. 

Weiterhin erhielt ich beim Acetylithylquercetin folgende 
Resultate: 


I. 0°1844g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°3822yg Jodsilber 


Il. 0°22229 , . - ” »  O°45799 ie 
Ill. 0°26459 , . ‘ ‘ 5  O°d54129 ” 
IV. 0°19089 , i ‘ P » O'389T7Sy - 
In 100 Theilen: 
I II LIL IV Mittel 
ee eaten 
on Y eree 39-68 39°50 39°18 39-90 39 +D6 


Das Verhiiltniss von C,H,O:C,H,O ist daher im Acetyl- 
aethylquercetin wie 1: 3-95. 

Als einfachen Ausdruck fiir die Molekulargrésse des Acetyl- 
methylquercetins fanden wir oben 388, wiihrend die entsprechende 
Zahl fiir das Acetyliithylquercetin 448 war. Subtrahiren wir 
in dem einen Falle 1C,H,O+4CH,, in dem anderen aber 
1C,H,O + 4C,H,, so erhalten wir als den einfachsten Ausdruck 
fiir das Molekiil des Quercetins 290 respective 294. 

Dass die beiden vom Methyl- und Athylquercetin abgeleiteten 
Zahlen unter einander so gut tibereinstimmen, beweist ftirs Erste 
die vollkommen analoge Constitution beider Verbindungen, ander- 
seits wird dadureh auch die Wahrscheinlichkeit fiir die Riehtig- 
keit der zu diesem Resultate fiihrenden Bestimmungen um ein 
Bedeutendes erhdht. 

Kingangs meiner Erérterungen habe ich schon bemerkt, dass 
zur Giltigkeit dieser Bestimmung noch der Nachweis erforderlich 
ist, dass nur durch Jodwasserstoffsiiure abspaltbare Alkylgruppen 
in das Quercetinmolekiil eingetreten sind. In dieser Bezichung 
verweise ich auf die folgende Abhandlung, in welcher ich die 
Darstellung von Quercetin aus Methylquercetin beschreibe. 

Wie bereits wiederholt erwiihnt, halte ich es per analogiam 
als sehr wahrscheinlich, dass bei der Umwandlung der gelben 
Alkylquercetine in weisse Acetylalkylquereetine zwei Acetyl- 
gruppen vom Molekiil aufgenommen werden. Demgemiiss wiire 
dann das Molekulargewicht des Quercetins 584. Dass dies vorerst 
doch nur hypothetisci ist, dessen bin ich wolil bewusst, und die 
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vollkommen sichere Aufklirung und Erkenntniss dieser Reaction 
soll meine allerniichste Aufgabe sein. Wenn wir nun auch durch 
meine Bestimmung nicht sofort in der Lage sind, eine sichere 
Formel aufzustellen, so ist doch immerhin die Zahl der in Betracht 
kommenden Ausdriicke eine viel geringere als ehedem. Gehen 
wir beispielsweise die von Liebermann und Hamburger 
gegebene Aufzihlung aller zehn fiir Quercetin aufgestellten 
Formeln durch, so sehen wir, dass nur Eine der Hauptbedingung, 
die heute an eine Quercetinformel gestellt werden muss, einiger- 
massen entspricht. Es ist dies die Formel von Liwe 
C,,H,,0, = 304, wiihrend die anderen sich zu sehr von 292 oder 
einem Multiplum davon entfernen. Damit will ich mich aber noch 
nicht fiir die Léwe’sche Formel ausgesprochen haben, wie ich 
itiberhaupt die Frage nach der wirklichen Formel des Quercetins 
noch nicht fiir spruchreif halte. 

Zum Schlusse will ich noch kurz einige Versuche erwiihnen, 
die ich angestellt habe, um die Bedenken Liebermann’s gegen 
meine Zahlen bei der quantitativen Zersetzung des Quercitrins 
zu beheben. Sein Haupteinwand war, dass ich aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisire und bei dieser Reinigungsmethode etwas 
Quercetin bei Quercitriu bleiben kann. So unwahrscheinlich dies 
auch sein mag, angesichts meiner zahlreichen Versuche bei Prii- 
paraten verschiedener Herkunft und in verschiedenen Stadien der 
Reinigung, so habe ich doch noch folgende Versuche gemacht. 

Tromsdorff’sches Quercitrin wurde viermal aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Es lieferte die 


Zersetzungszahl..... eee TT .. 163°52°/, Quercetin 
weiterhin zweimal aus verdiinntem AlI- 

kohol umkrystallisirt.......... errs fo WP . 
weiterhin zweimal aus verdiinntem Al- 

kohol umkrystallisirt....... oe . . IL 63°62°/, . 
weiterhin zweimal aus verdiinntem Al- 

kohol umkrystallisirt............. . LV 63° 74°, i. 
weiterhin zweimal aus verdiinntem Al- 

kohol umkrystallisirt............ ... V 63°63, ‘ 


Hierauf wurde das Quercitrin dreimal 
aus Wasser umkrystallisirt und 
eer ree ee ne 63°51°/, . 
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Wie verhialt sich dem gegeniiber ein Gemisch von Quer- 
citrin und Quercetin. Die Richtigkeit der Liebermann-Ham- 
burger schen Zahlen vorausgesetzt, mitisste mein Quercitrin 
ungefihr 3°/, Quercetin enthalten. Ich machte mir nun ein Ge- 
misch von meinem reinen Quercitrin und Quercetin und unterwarf 
dieses Gemisch derselben Reinigung wie in der fritheren Versuchs- 
reihe. 


Das urspriingliche Gemisch lieferte ..... I 66°93°/, Quercetin ; 
dreimal aus verdtinntem Alkohol umkry- 

ee ere eee ey fees ree Il 67°56"/, “ 
dreimal aus verdiinntem Alkohol umkry- 

ee ee er ae Ill 69-2 °/, ‘ 
dreimal aus verdtinntem Alkohol umkry- 

SN Halt 86460964 oe e0 ‘vances EV Te°¢ *%, . 
dreimal aus verdtinntem Alkohol umkry- 

I 68 44.094 0405548 eee ee V¥ 79-99°/, 


Ich glaube, dass diese Zahlen ohne jeden Commentar fiir 
die Richtigkeit meiner Bestimmung sprechen. 

Ich will nur noch bemerken, dass bei der ersten Versuchs- 
reihe bei der letzten Zersetzung von 70 g Quercitrin nur mehr 8 g 
iibrig blieben, und dass trotzdem die Zersetzungszahlen constant 


waren. 
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Studien tiber Quercetin und seine Derivate 


(IV. Abhandlung) 


von 


Dr. J. Herzig. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1888.) 


Rhamnetin. 


Vor einiger Zeit habe ich das Studium des Rhamnetins 
wieder aufgenommen und zwar ganz besonders mit Riicksicht 
auf die schon von anderen Forschern hervorgehobenen nahen 
Beziehungen desselben zum Quercetin. Ich ging dabei von der, 
dureh die in der Literatur vorliegenden experimentellen Daten 
begriindeten Vermuthung aus, dass wir es im Rhamnetin mit 
dem Anhydrid des Quercetins zu thun haben. Wie indess aus 
meiner vorliufigen Mittheilung' zu erselen ist, haben meine Ver- 
suche sehr bald gezeigt, dass das Verhiiltniss des Rhamnetins 
zum Quercetin ein anderes ist. Ein genaues Studium des Rham- 
netins und seiner Derivate hat es erméglicht, die Constitution des 
Rhamnetins wenigstens insoweit aufzukliiren, als man es auf 
das Quercetin zuriickfiihren konnte. 

Das Methylrhamnetin erwies sich nimlich bei genauer 
Untersuchung, entgegen meiner in der vorliufigen Mittheilung 
erwiihnten Ansicht, doch als identisch mit dem Methylquercetin. 
Da ich nun anderseits constatiren konnte, dass das Aethyl- 
rhamnetin vom Aethylquercetin verschieden ist, so war der 
Schluss, dass das Rhamnetin selbst ein Methylderivat des Quer- 
cetins sei, fast von selbst gegeben. In der That konnte ich daraus 





1 Monatsh. f. Chem. VI. S. 889. 
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durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure Quercetin darstellen 
und die ausgefiihrten Methoxylbestimmungen haben gezeigt, 
dass das Rhamnetin, das Molekulargewicht des Quercetins mit 
584 angenommen, ein Dimethylquercetin sein muss. 

Ich gehe nun zur Beschreibung meiner Versuche tiber. 

Was zuniichst die Darstellung des Rhamnetins betrifft, so 
haben Liebermann und Hérmann! dasselbe durch Zersetzung 
des reinen Xanthorhamnins erhalten. Obwohl ich genau die Vor- 
schrift dieser Autoren befolgt habe, ist es mir doch lange Zeit 
nicht gelungen, das von ihnen beschriebene Xanthorhamnin aus 
den Gelbbeeren darzustellen. Erst im letzten Winter ist es mir 
gegliickt, die \Verhiiltnisse auch in dieser Richtung klarzulegen 
und werde ich nach Vervollstiindigung meiner diesbeziiglichen 
Versuche noch darauf znriickkommen. Jedenfalls habe ich mich 
in Bezug auf das Rhamnetin von der Darstellung des reinen 
Xanthorhamnins mit Erfolg unabhingig gemacht, indem ich das 
Khamnetin aus den Beeren direct rein darzustellen gelernt habe. 

Zu diesem Behufe werden die Beeren mit Alkohol extrahirt, 
der Alkohol abdestillirt und die Masse dann im Wasser einge- 
tragen, in welchem sich dieselbe vollstindig list. Die in Wasser 
gelésten Glucoside werden dann mit verdiinnter Schwefelsiiure 
zersetzt und die ausgéschiedenen gelben Farbstoffe abfiltrirt und 
gut gewaschen. Die lufttrockenen Farbstoffe werden mit Alkohol 
so lange ausgekocht, bis er fast nichts mehr aufnimmt, dann ab- 
filtrirt und getrocknet. Das auf diese Weise dargestellte Rham- 
netin ist, wie aus den spiiteren Versuchen ersichtlich, ganz rein 
und identisch mit dem von Liebermann und Hérmann® aus 
Xanthorlamnin dargestellten. 

Das aus demselben durch Finwirkung von Essigsiiure- 
anhydrid und Natriumacetat dargestellte 


Acetylrhamnetin 


zeigt dieselben Eigenschaften, wie sie seinerzeit Liebermann 
und Hirmann beschrieben haben. Dasselbe krystallisirt aus 
Alkohol, dem etwas Essigsiure zugesetzt wird, in Form weisser 





1 Berl. Ber. XI, 8. 1618. 
2 le. 
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Nadeln aus, deren Schmelzpunkt wiederholt constant bei 183 
bis 185° (uncorr.) gefunden wurde. Sie enthalten kein Krystall- 
wasser und die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ver- 
schiedener Darstellung ergab folgendes Resultat: 


I. 0°2594g Substanz gaben 0-°5609g Kohlensiure und 0°0920g Wassser. 


Il. 0°33589 2 »  O°%217%g 7 » 0°1220g i 
Ill. O0°3657 9 “ » O'T8387g " » 014159 . 
IV. 0°26259 . » 9°D5105¢ 1. » 0°1030g . 

In 100 Theilen: 
I II Il IV Mittel 
et ee —_—— 
C.......98°97 58°96 58°82 59°23 59°00 
er 3°94 4°06 4°29 4°36 4°14 


Die von mir gefundenen Zahlen stimmen mit den von 
Liebermann und Hérmann angegebenen nicht sehr gut 
iiberein und ich musste daher die Identitit beider Verbindungen 
bezweifeln, Erst durch die Liebenswiirdigkeit Professor Liebe r- 
manns, dem ich hiermit meinen besten Dank abstatte, bin ich 
in die Lage versetzt worden, durch vergleichende Versuche an 
seinem mir zur Verfiigung gestellten Priparat die Identitit beider 
Verbindungen constatiren zu kénnen. Das Product zeigte das- 
selbe Aussehen wie das von mir dargestellte Acetylderivat und 
der Schmelzpunkt wurde bei 181 bis 183° (uncorr.) gefunden. 
Die Analyse der bei 100° getrockneten Subdstanz ergab folgendes 
Resultat: 


0°2503g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5402g Kohlensiure 
und 0°0960g Wasser: 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
me iukveceuses 58°86 
Muévberidics 4°25 


Der Ubersichtlichkeit halber stelle ich die von mir (Mittel H.), 
die von mir am Priparat von Lieberma’nn (H. am Prip. L.) und 
endlich die von Liebermann und Hérmann (L. u. H.) gefun- 
denen Zahlen zusammen. 


Mittel H. H.am Pripar. L. L. u. H. 


nn i OT 





D sesevens 59°00 58°86 60°09 
Te 6 veeesse 4°14 4°25 4°49 
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Durch diese Analyse ist, wie ich glaube, die Identitat dieser 
beiden Verbindungen nachgewiesen. Da ich in beiden Fillen 
weniger Kohlenstoff erhielt, michte ich nur erwiihnen, dass ich 
mit Bleichromat verbrannt habe, so dass zu niedere Koblenstoff- 
zahlen ausgeschlossen erscheinen. Ausserdem will ich vorgreifend 
schon hier bemerken, dass die spiter zu erwannende Methoxyl- 
bestimmung im Acetylrhamnetin Liebermanns auch fiir die 
Identitit des von mir dargestellten Acetylrhamnetins mit dem 
von Liebermann und Hérmann spricht. 

Die Verseifung wurde nach der neuen Methode von Lieb er- 
mann! vorgenommen und ergab dieselbe bei Kérpern verschie- 
dener Darstellung folgendes Resultat: 


I. 2°7830qg bei 100° getrocknetes Acetylproduct gaben 1°8092; 


II. 2°32889 , - " , i606; 
Ill. 1:47989 , , . » 0°9587. 
In 100 Theilen: 
I Il Ill 
ee ee 
Rhamnetin ..... 65°01 64°86 64°72 


Um die Constanz der Zusammensetzung des Acetylrham- 
netins und damit des Rhamnetins selbst noch sicherer nachzu- 
weisen, habe ich noch folgende Versuche ausgefiihrt. Reines 
Rhamnetin wurde dreimal mit siedendem Alkohol ausgekocht 
und dann in das Acetylderivat umgewandelt und diese Procedur 
wurde bei ein und derselben Substanz viermal wiederholt, ohne 
dass sich der Schmelzpunkt oder die Verseifungszahl geiindert 
hatten. Der Schmelzpunkt blieb constant bei 183 bis 185° und 


die bei der Verseifung erhaltenen analytischen Daten sind fol- 
gende: 


Beim ersten Versuch erhielt ich 65-22°/, Rhamnetin, 


»  zweiten 2 - » 69°16% ‘ 
, dritten ‘s - » 69°47%, r 
»  Vierten ‘ - » 64°97%, . 


Damit ist auch die Constanz der Zusammensetzung dieser 
Verbindung vollkommen erwiesen. 





1 Berl, Ber. XVII, 8. 1682. 
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552 J. Herzig, 


Das aus dem <Acetylderivat durch Verseifung erhaltene 
Rhamnetin zeigt alle seinerzeit von Liebermann und Hir- 
mann angegebenen Eigenschaften und gab bei der Analyse fol- 
gendes Resultat: 


I, 0°34189 bei 110—120° getrockneter Substanz gaben 0:+7480g 
Kohlensiiure und 0-1179g Wasser; 

Il. 0°2251g bei 110—120° getrockneter Substanz gaben 0:4957y 
Kohlensiiure und 0°0792g Wasser; 

Il. O°3191g bei 110—120° getrockneter Substanz gaben 0:7008 9 
Kohlensiiure und 0:1145g Wasser 


In 100 Theilen: 


[ II III Mittel 

a i - —_— 

eel icies 59°80 60°09 59-89 59°99 
_ pee eee 3°83 4°00 3°98 3°94 


Die Differenz zwischen meinen Zahlen und denen yon 
Liebermann und Hiérmann ist beim Rhamnetin dieselbe wie 
beim Acetylrhamnetin. Leider war es mir nicht miglich auch 
hier dic Elementaranalyse des Liebe rmann’schen Priiparates 
zu wiederholen, doch glaube ich mit dem Nachweise der Identitiit 
der Acetylproducte denselben Beweis auch fiir das Rhamnetin 
erbracht zu haben. 

Behandelt man das Rhamnetin mit Kaliumhydroxyd und 
Jodmethyl genau in der Weise wie ich es beim Quercetin be- 
schrieben habe, so erhilt man das Methylrhamnetin, welches 
sich bei einer genauen Untersuchung als mit Methylquercetin 
identisch erwiesen hat. Dass dies der Fall sein kinnte habe ich 
schon aus den Daten von Liebermann und Hirmann ge- 
schlossen und habe auch dieser Vermuthung in der vorliufigen 
Mittheilung Ausdruck gegeben. Anderseits haben mich gewisse 
kleine Differenzen bewogen, die Identitiit dieser beiden Verbin- 
dungen in derselben Mittheilung zu bezweifeln. Diese Zweifel 
sind nun, wie weiterhin ersichtlich sein wird, ganz behoben und 


man kann heute die Thatsache, dass sowohl Rhamnetin als auch 
Quercetin dasselbe Methylderivat liefern, als experimentell voll- 
kommen sicher festgestellt ansehen. 

Das Methylrhamnetin ist in kaltem Alkohol sehr schwer 
léslich und krystallisirt aus heissem Alkohol beim Erkalten in 
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Form sehr schiner, glinzender, gelber Nadeln fast vollstiindig aus. 
Der Schmelzpunkt der Verbindung wurde wiederholt bestimmt 
und immer constant bei 154 bis 155° gefunden. Liebermann 
und Hérmann geben fiir das Methylrhamnetin den Schmelz- 
punkt 156 bis 157° an. Der Schmelzpunkt des Methylquercetin 
liegt nach meiner Angabe! bei 156 bis 157°. Die Substanz 
krystallisirt ohne Wasser und die Analyse der bei 100° getrock- 
neten Verbindung ergab folgendes Resultat: 


I. 0°3100g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0- 72269 Kohlensiiure 
und 0°1445g Wasser; 

Il. 0°3002g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:6967 g Kohlensiiure 
und 0°1398g Wasser; 

III. 0°2937g bei 100° getrockneter Substanz gaben 068259 Kohlensiiure 
und 0°1328g Wasser. 


In 100 Theilen: 


I I Ill Mittel 
eS settee 

Peers 63°57 63°29 63°37 63°41 
errr 5°17 D°17 5+ 02 5°12 


Das Mittel aus den von mir beim Methylquercetin gefun- 
denen Zahlen! ist fiir C 63°71 °,,, fiir H 4°93 °/), so dass in der 
Zusammensetzung die [dentitiit beider Verbindungen als erwiesen 
angesehen werden kann. 

Auch hier liegt eine Differenz zwischen meinen Zahlen und 
denen von Liebermann und Hérmann vor. Sie _ fanden 
C64°81°/o, H5:45°/. 

Kocht man das Methylrhamnetin mit Essigsiiureanhydrid 
und Natriumacetat am Riickflusskiihler, so erhilt man genau wie 
beim Methylquercetin beim Eintragen in Wasser cine weisse, 
krystallinische Masse. Dieselbe lasst sich aus absolutem Alkohol 
umkrystallisiren und scheidet sich daraus in Form schiéner, 
weisser, glinzender Nadeln aus. Der Schmelzpunkt dieser Ver- 
bindung wurde constant bei 168 bis 16v° gefunden, wihrend 
ich fiir dag Methylacetylquercetin 167 bis 169° angegeben 
habe. 





1 Monatsh. f. Chemie 1884, 8S. 83. 
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5D4 J. Herzig, 


Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
folgendes Resultat: 
I. 0°4066g9 bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°9363g Kohlensiiure 
und 0°18089 Wasser; 
II. 0°3903g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°8965 9 Kohlensiiure 
und 0°1765g Wasser. 
In 100 Theilen: 


I II Mittel 

ee Ct yew 

_ Serer 62°30 62°62 62°71 
asks ious 4°94 5°02 4°98 


Meine Zahlen fiir das Acetylmethylquercetin waren 
C: 62°68°, H: 4:90". Es ist aiso auch hier die gleiche Zusammen- 
setzung beider Verbindungen als erwiesen zu betrachten. Vollends 
sicher wird die Identitit beider Substanzen durch die Verseifung 
festgestellt. Dieselbe wurde nach der neuen Liebermann’schen 
Methode mit Schwefelsiure vorgenommen und ergab folgendes 
Resultat: 
J. 1°3151g bei 100° getrockneter Substanz gaben 1°1738q Methyl- 
product; 
Il. 1:0733g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°9564g Methyl- 
product. 


In 100 Theilen: 
Mittel bei Acetylmethyl- 


I II quercetin 
— et Ot 
Methylderivat ....89°25 89°11 89°20 


Das wieder gewonnene Product wurde dureh Schmelzpunkt 
und Analyse als unzersetztes Methylrhamnetin respective Methyl- 
quercetin charakterisirt. 

Zur Controle habe ich noch die Verseifung nach dem Baryt- 
hydratverfahren versucht, doch habe ich auch hier keine sehr 
gut iibereinstimmenden Zahlen bekommen, da sie bis zu 1°5°/o 
differirten. Die beststimmenden waren 15°44°/, und 15:09°/, 
Essigsiure. Rechnet man die Essigsiiure auf C,H,O um und 
addirt diese Zahl zum gefundenen Methylrhamnetin, so erhalt 
man im Mittel 99-86°/,. 

Wenn nun durch die vorhergehenden Versuche die Identitit 
des Methylrhamnetins und des Methylquercetins gentigend sicher 





1], @, 
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festgestellt ist, so habe ich es doch unternommen, durch Einwir- 
kung von Jodwasserstoffsiiure auf Methylrhamnetin reines Quer- 
cetin darzustellen. Allerdings war noch ein anderer Umstand in 
dieser Bezichung fiir mich massgebend. Schon in meiner ersten 
Abhandlung habe ich hervorgehoben, dass die Ausbeute an 
Methylquercetin sehr viel zu wiinschen iibrig lasst. Bei der 
leichten Zersetzbarkeit des Quercetins in alkalischer Lésung war 
es daher gar nicht ausgeschlossen, dass das sogenannte Methyl- 
quercetin nicht vom Quercetin selbst, sondern von einem Zer- 
setzungsproducte desselben derivire. War daher die Darstellung 
des Quercetins aus dem Methylquercetin schon von diesem 
Gesichtspunkte aus sehr wichtig, so hat dieselbe durch die in 
der letzten Zeit von Zeisel und mir‘ beim Phloroglucin 
gemachten Becbachtungen an Bedeutung gewonnen. In der 
That wird man bei Phloroglucinalkylderivaten jetzt der Zeisel’- 
schen Bestimmungsmethode nicht entrathen kénnen. Bei sehr 
complicirten hochmolekularen Abkémmlingen des Phloroglucins 
wird aber die Alkylbestimmung mit der Riickverwandlung der 
Alkylderivate in die urspriingliche Substanz Hand in Hand 
gehen miissen. 

Sg aus Rhamnetin dargestelltes Methylquercetin wurden mit 
der zwanzigfachen Menge Jodwasserstoffsiure 12 Stunden am 
Riickflusskiihler gekocht. Beim Erkalten scheidet sich das 
gebildete Quercetin in schén krystallisirtem Zustande wieder aus. 
Dasselbe wurde abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen und nach 
dem Trocknen mittelst Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat 
in das Acetylproduct umgewandelt. 

Das Acetylproduct krystallisirt aus Alkohol in schénen 
weissen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 191 bis 193° lag. Die 
Verseifung nach Liebermann mit Schwefelsiure gab folgendes 
Resultat: 

1°1376g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6637g9 Quercetin. 


In 100 Theilen: 
Mittel fiir Acetyl- 


Gefunden quercetin 2 
——~_ ee ee” 
Quercetin....... 58°34 58°73 





1 Monatsh. f. Chemie 1888, S. 217. 
2 Berl. Ber. XVII, S. 1682. 
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556 J. Herzig, 


Die bei der Verseifung erhaltene Substanz zeigte alle Eigen- 
schaften des Quercetins und lieferte bei der Elementaranalyse 
folgende Zahlen: 

0°3762g bei 110° getrockneter Substanz gaben 0:8184g Kohlensiiure 
und 0*1122g Wasser. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Mittel fiir Quercetin 

—— ’ eee ee 
SP wseveuee 59 +33 59-44 
ieietudt 3°31 3°39 


Es ist also kaum einem Zweifel unterworfen, dass sich hier 
Quercetin gebildet hat. Auf diesen Versuch gestiitzt, kann das 
Methylquercetin bestimmt als Derivat des noch unzersetzten 
Quercetins angesprochen werden. Ausserdem darf es als 
erwiesen betrachtet werden, dass ausser den durch Jodwasser- 
stoffsiiure abspaltbaren, keine weiteren Methylgruppen in das 
Quercetinmolekiil eingetreten sind. Wire dies nicht der Fall, so 
wiirde meinem in der vorhergehenden Abhandlung angefiihrten 
Versuche zur Bestimmung der Molekulargriésse des Quercetins 


jede experimentelle Grundlage fehlen. 


Bei der vollstindigen Analogie des Methyl- und Aethy]l- 
quercetins gilt das hier vom Methylquercetin Gesagte selbst- 
verstandlich auch fiir das Aethylquercetin. 

Im Gegensatz zum Methylrhamnetin erwies sich das Aethyl- 
rhamnetin als eine bestimmt vom Aethylquercetin verschiedene 
Substanz. Dieselbe wird erhalten, wenn man das Rhamnetin 
genau in derselben Weise mit Kaliumhydroxyd und Jodaethyl 
behandelt, wie ich sie bei der Darstellung des Aethylquercetins 
beschrieben babe. ; 

Das Aethylrhamnetin ist in kaltem Alkohol nicht gerade 
leicht lislich. Aus heissem Alkohol krystallisirt dasselbe beim 
“rkalten in Form schéner gelber Nadeln aus, welche bei 106 bis 
108° schmolzen und nicht den Habitus der Krystalle des Aethyl- 
quereetins zeigen. Dieses Product wurde wiederholt dargestellt 
und gereinigt, ohne dass der Schmelzpunkt sich geiindert hiitte. 
Da nun der Schmelzpunkt des Aethylquercetins bei 120 bis 122° 
gefunden wurde', so liegt hier eine Differenz vor, die auf eine 





1 Monatsh. f. Chemie 1884, S. 76. 
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Verschiedenheit beider Substanzen schliessen lisst; dieser Schluss 
wird auch durch die Analyse ' gestiitzt. 


0°1976g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4767g Kohlensiiure 
und 0°1090 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Aethylquercetin 
a ~~... Oe” 
ef seneenes 65°78 66°40 
Me etinnee 6°13 6°23 


Das Aethylrhamnetin liisst sich auch acetyliren und zwar 
erhalt man merkwiirdigerweise ein Acetylaethylrhamnetin, 
welches fast denselben Schmelzpunkt besitzt, wie das Acetyl- 
aethylquercetin. Er wurde bei 155 bis 157° gefunden, wiihrend 
der des Acetylaethylquercetins bei 151 bis 153° liegt*. Doch 
zeigt hier die Zusammensetzung genau dieselbe Differenz wie 
beim Aecthylrhamnetin. Uberdies kann durch Verseifung daraus 
das Aethylrhamnetin vom Schmelzpunkt 106 bis 108° immer 
wieder gewonnen werden, so dass man trotz des nahezu iden- 
tischen Schmelzpunktes die beiden Substanzen doch als verschie- 
den ansehen muss. 


= 
r 


I. 0°2515g bei 100° getrocknet gaben 0°5972g Kohlensaure und 
0°1590g Wasser; 

Il. 0°3334g bei 100° getrocknet gaben 0°7932g Kohlensiiure und 
Q:1821g Wasser. 


In 100 Theilen: 


I I] Acetylaethylquereetin 
a et ell Ro 
Oi veveees 64°76 64°88 65°60 
Mine neuks 6°13 6°07 6°14 


Die Verseifung nach Liebermann konnte hier nicht vor- 
genommen werden, da das Aethylrhamnetin bei 100° nicht ge- 
trocknet werden kann, oline wenigstens theilweise zu schmelzen. 


~ 


Eine andere weniger genaue Methode konnte ich aber wegen 





1 Auch hier liefert, analog wie beim Quercetin, das Aethyl-, sowie das 
Acetylaethylrhamnetin, im Gegensatz zu den anderen Derivaten, nach 
Kopfer niedere, wenn auch constante Zahlen fiir den Kohlenstoff. 

2 Sieche vorhergehende Abhandlung. 
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558 J. Herzig, 


der zu erwartenden geringen Differenz gegen die Zahlen des 
Acetylaethylquercetins nicht anwenden. 


So ist denn hiemit sicher nachgewiesen, dass Rhamnetin 
und Quercetin identische Methylderivate liefern, wiihrend die 
Aethylabkémmlinge verschieden sind. Die Erklarung dieser 
Thatsache ist sehr einfach und driingt sich Einem fast von selbst 
auf. Das Rhamnetin muss selbst schon ein theilweise methylirtes 
Quercetin sein, so dass wir dann im Aethylrhamnetin ein theil- 
weise aethiylirtes, theilweise methylirtes Quercetin vor uns hitten. 
Inwieweit sich mit dieser Ansicht alle bisher tiber Rhamnetin 
und Quercetin bekannten Thatsachen vereinbaren lassen, soll 
Gegenstand unserer jetzigen Betrachtung sein. 


Was zunichst die Elementaranalysen des Rhamnetins und 
Acetylrhamnetins betrifft, so ist die Differenz im Kohlenstoff- 
gehalt gegen Quercetin und Acetylquercetin circa 0-8 °/. 
Bedenkt man, dass Methylquercetin, welches, die Molekular- 
grésse des Quercetins mit 584 angenommen, acht Methyl- 
gruppen besitzt, beiliiufig 4 Procent Kohlenstoff mehr enthalt als 
Quercetin, so sieht man, dass die Zahlen des Rhamnetins ganz 
gut auf die Formel eines Dimethylquercetins stimmen kinnten. 

Rhamnetin muss, 584 fiir Quercetin vorausgesetzt, als 
Dimethylquercetin das Molekulargewicht 612 besitzen; ander- 
seits wird es acht Acetylgruppen aufnehmen, da Quercetin deren 
zehn bindet. Die Molekulargrésse des Acetylrhamnetin miisste 
demgemiss 612+ 8:42 = 948 sein. Rechnet man danach die 
bei der Verseifung nach Liebermann theoretisch zu erwartende 
Menge Rhamnetins, so erhilt man 64°56°/,, wihrend das Mittel 
aus meinen sieben Bestimmungen 65°05 °/, betriigt. 


Obwohl nun die bisher bekannten Thatsachen mit der An- 
nahme, dass das Rhamnetin ein Methylquercetin sei, ganz gut 
iibereinstimmen, so habe ich doch diese Ansicht durch weitere 
Versuche sttitzen zu miissen geglaubt. 

Fiirs Erste habe ich im Acetylrhamnetin nach Zeisel’s 
Methode die durch Jodwasserstoffsiure abspaltbaren Methyl- 
gruppen quantitativ bestimmt, Ich erhielt folgendes Resultat: 


I. 0°44089 bei 100° getrockneten Acetylproductes gaben 0°21029 
Jodsilber ; 
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II. 0°2564g bei 100° getrockneten Acetylproductes gaben 0:°1296¢9 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


I Il Mittel 
ee ie dita 
a 6°29 6°66 6°47 


Fiir das Molekulargewicht 948 und zwei Methoxylgruppen 
berechnet sich 6°54°/, CH,0O. 

Ich bemerke tibrigens, dass beim Acetylrhamnetin die 
Methoxyibestimmung ganz ohne jede Schwierigkeit vor sich 
geht und dass ich hier den Zusatz von Essigsiiureanhydrid ent- 
behren konnte. In der That war es gerade dieser Umstand, der 
mich darauf gebracht hat, beim Methyl- und Aethylquercetin 
sowie auch beim Rhamnetin eine mit Essigsiiureanhydrid ver- 
setzte Jodwasserstoffsiiure anzuwenden. Ob aber hier, ausser der 
geringen Menge gebildeter Essigsiure, nicht noch andere Um- 
stiinde dieses giinstige Resultat bewirken, kann ich nicht ent- 
scheiden. 

Die mit dem mir von Professor Liebermann giitigst zur 
Verfiigung gestellten Acetylrhamnetin ausgefiihrte Methoxyl- 
bestimmung ergab folgendes Resultat: 


0°3082¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 14264 Jodsilber. 
g £ $ g 


In 100 Theilen: 
Mittel aus meinen 


Gefunden Zahlen 
—— _—— te a 
| eeeeere 6°10 6°47 


Uber die Identitiit beider Verbindungen kann daher kein 
Zweifel herrschen. 

Nicht so einfach und glatt gestaltet sich die Methoxyl- 
bestimmung beim Rhamnetin selbst. Auch hier hatte ich genau 
mit denselben Schwierigkeiten zu kiimpfen wie beim Methyl- 
und Aethylquercetin, aber schliesslich erhielt ich beim Rhamnetin 
bei Anwendung von Anhydrid und Jodwasserstoffsiure Zahlen, 
welche den beim Acetylrhamnetin gefundenen vollkommen ent- 
sprechen. Die Thatsache, dass diese Zablen unter einander tiber- 
einstimmen, scheint mir nicht unwichtig, weil dadurch die Wahr- 
scheinlichkeit ftir die Richtigkeit der Werthe beim Methyl- und 
Aethylquercetin erhéht wird. 
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Die analytischen Daten sind folgende: 


I. 0°2065g bei 110—120° getrockneter Substanz gaben 0°1552g 
Jodsilber; 
Il. O°1953g bei 110—120° getrockneter Substanz gaben 0°1447g 


Jodsilber. 
In 100 Theilen: 
I Il Mittel 
Ve ee a 
S| re 9°91 9°77 9-84 


Das Molekulargewicht 612 verlangt fiir zwei Methoxyl- 
gruppen 10°13°/, CH,0. 

Dass auch hier ein Biancoversuch mit dem Gemisch von 
HJ und Anhydrid vorgegangen ist, braucht wohl nicht erst 
erwahnt zu werden. 

Schliesslich habe ich es nicht unterlassen, durch Einwirkung 
von Jodwasserstoffsiiure auf Rhamnetin selbst, Quereetin darzu- 
stellen, um dem Einwand zuvorzukommen, dass das Quercetin, 
respective Methylquercetin sich erst durch Einwirkung von alko- 
holischem Kali und nachherigem Methyliren aus Rhamnetin 
bilde. Die Darstellung, Reinigung und Acetylirung des gebil- 
deten Quercetins geschah ganz auf dieselbe Weise, wie ich sie 
oben beim Methylquercetin beschrieben habe. 

Das Acetylderivat schmolz bei 191 bis 194° und die Ver- 
seifung ergab folgendes Resultat: 

4°4652g bei 100° getrockneter Substanz gaben 2°6155g Quercetin. 

In 100 Theilen: 

Mittel fiir 
Gefunden Aethylquercetin! 
Des. eee Coe 


Quercetin. ......- 08°54 D8°73 


Das wiedergewonnene Quercetin wurde noch ins Brom- 
product umgewandelt, dessen Schmelzpunkt wie friiher bei 
233 bis 235° gefunden wurde. 

So wiire denn Rhamnetin bestimmt und sicher als Methyl- 
quereetin charakterisirt und zwar als Dimethylquercetin, wenn 
fiir das Quercetin das Molekulargewicht 584 angenommen wird. 


1 Berl. Ber. XVII, 8. 1682. 
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Bei dieser einfachen Beziehung beider Verbindungen kénnte 
vielleicht die Art meiner Beweisfiihrung als zu weitliiufig er- 
scheinen. Allein mit Riicksicht auf die complicirte, hochmolekulare 
Zusammensetzung des Quercetins sowie des Rhamnetins, glaubte 
ich mich durch zahlreiche wiederholte Versuche gegen jeden 
Irrthum sichern zu miissen und darin wird mir jeder Kenner der 
einschligigen Literatur, wie ich glaube, Recht geben. 

Da unsere Vorstellungen iiber die Constitution und Zusammen- 
setzung des Quercetins leider noch immer mangelhaft und unvoll- 
kommen sind, so muss die Bestimmung des Ortes, wo die Methy- 
lirung stattgefunden hat, einer spateren Untersuchung vorbehalten 
bleiben. Doch méchte ich schon heute mit aller Reserve aus der 
Thatsache, dass das Rhamnetin bei der Methoxylbestinmung 
nicht sehr gute Zahlen liefert, schliessen, dass es ein wenigstens 
theilweise im Phloroglucinrest methylirtes Quercetin darstellt. 
Jedenfalls werden sich erst nach Feststellung dieser Thatsachen 
synthetische Versuche zur Darstellung des Rhamnetins aus Quer- 
cetin mit einiger Aussicht auf Erfolg anstellen lassen. 
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Zur Kenntniss der Kohlenhydrate 


(III. Abhandlung) 


von 


M. Honig und L. Jesser. 


Aus dem technologischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule 
in Briinn. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1888.) 


I. Uber Lavulose. 


Vor kurzem hat der Eine von uns, in Gemeinschaft mit 
St. Schubert,' die Darstellung der krystallisirten Liivulose aus 
Inulin beschrieben und gezeigt, dass unter Einhaltung gewisser 
Vorsichtsmassregeln die Gewinnung dieser Zuckerart im krystalli- 
sirten Zustande keinerlei Schwierigkeiten bietet. Wir haben nun, 
gesttitzt auf diese Darstellungsmethode, grissere Mengen von voll- 
kommen reinen, krystallisirten Fruchtzucker gewonnen und mit 
demselben einige wichtige Eigenschaften der Livulose, in erster 
Linie ihr specifisches Drehungsvermégen und das Kupferreduc- 
tionsvermigen endgiltig festzustellen versucht. 

Der von uns eingehaltene Gang bei der Darstellung des 
Fruchtzuckers aus Inulin ist, kurz wiederholt, der folgende: Aus 
einer abgewogenen Menge reinen Inulins wird mit Hilfe einer 
halbpercentigen Schwefelsiure eine ungefiihr 18- bis 20percentige 
Lisung hergestellt, diese im Maximum eine Stunde lang auf dem 
kochenden Wasserbade digerirt, hierauf mit kohlensaurem Baryt 
in der Kochhitze abgesiittigt, filtrirt und das Filtrat auf einem 
missig angeheizten Wasserbade sehr langsam zum Syrup ein- 
geengt. 

Auf diese Weise erhilt man einen nur wenig gelb gefirbten 
Syrup, der beim zwei- bis dreitiigigen Stehen tiber concentrirter 
Schwefelsiiure im Vacuum sehr zihfliissig wird und beim nach- 





1 Monatsh. f. Chemie. 1887. 553. 
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herigen Einrtihren einiger fertiger Krystalle schon nach kurzer 
Zeit zu einer festen Krystallmasse erstarrt, die sich unter dem 
Mikroskop als aus lJangen, nadelférmigen Krystallen zusammen- 
gesetzt erweist. In diinnen Lagen schiessen die Krystalle in 
prachtvoll wawellitartig angeordneten Gruppen an, wiihrend in 
compacteren Massen die Substanz an ihrer Oberfliiche ein mehr 
warzenférmiges Aussehen gewinnt. 

Diese aus der wisscrigen Lisung direct erhiiltlichen Krystalle 
stellen jedoch keine wasserfreie Liivulose dar. Mehrere, mit der- 
artig gewonnenen Proben, angestellte Versuche zeigten stets, 
dass die Substanz wasserhaltig war, und die bei den Krystall- 
wasserbestimmungen erhaltenen Werthe entsprechen am besten 
einem Korper von der Zusammensetzung 2 (C, H,, O,) + H,0. 

Fiir diese Bestimmungen wurde die Krystallmasse durch 
scharfes Abpressen zwischen Leinwand und Papier von dem noch 
anhaftenden Syrup méglichst vollstiindig befreit und hierauf im 
Vacuum bei 100°C. etwazweiStunden lang getrocknet. Die wihrend 
dieser Zeit abgegebene Wassermenge entspricht fast genau der 
friiher angegebenen Zusammensetzung. Bei weiter fortgesetztem 
Trocknen verliert die Substanz jedoch fortwiihrend noch geringe 
Mengen an Wasser unter gleichzeitiger Gelbfiirbung, ein Beweis, 
dass dann Zersetzung einzutreten beginnt. 

Zwei, in der angegebenen Weise ausgefiihrte Bestimmungen 
lieferten folgende Werthe: 

1. 2:1146 g Substanz verloren 0°1038 g Wasser 
2, 1:2367 g . »  O06269  , 
1. 2. berechnet 
Wasser. . .4°91°/, 506°, 4°76 °/, 

Die wasserhaltigen Krystalle verlieren schon beim Stehen- 
lassen tiber Schwefelsiiure im Exsiceator einen Theil ihres Wassers. 

Handelt es sich um die Darstellung von wasserfreier krystalli- 
sirter Liivulose, so werden von der wasserhaltigen Krystallmasse 
oder dem zihfliissigen Syrup je 50 g in 200 cc kiiuflichem abso- 
lutem Alkohol am Riickflusskiihler heiss gelést, die Lisungen 
nach dem Erkalten und 24 Stunden langem Stehenlassen klar 
abgegossen und, nachdem man einige Krystillchen von reinem 
Fruchtzucker eingetragen, in einem bedeckien Becherglase sich 
selbst tiberlassen. Nach wenigen Tagen beginnt die krystallinische 
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Ausscheidung und wenn dieselbe keine bemerkbare Zunahme 
mehr erfihrt, werden die Krystalle an der Pumpe auf einem 
Trichter abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und durch Umkrystalli- 
siren aus absolutem Alkohol gereinigt. 

Wenn man nach dem im Vorstehenden angegebenen Wege 
operirt, so bietet die Darstellung chemisch reiner Liivulose im 
krystallisirten Zustande kaum gréssere Schwierigkeiten, als jene 
des krystallisirten Traubenzuckers. Beziiglich der krystallographi- 
schen Eigenschaften des wasserfreien Fruchtzuckers verweisen 
wir auf die friiher citirte Abhandlung. 


Specifische Drehung der wasserfreien Livulose. 


Wenn man von einer grésseren Anzahl von Bestimmungen 
iiber das specifische Drehungsvermégen der Liivulose, die von 
Dubrunfaut, Neubauer, Jodin, Prantl, Kiliani, Allihn 
und Dragendorff ausgeftihrt wurden, absieht, weil denselben in 
keinem Falle ganz reine Substanz zu Grunde lag, so besitzen wir 
bisher nur in der von Dr.A. Herzfeld ausgefiihrten Untersuchung ! 
die einzige Arbeit, welche diese Eigenschaft des Fruchtzuckers an 
méglichst gereinigtem Material und unter Beriicksichtigung aller 
Momente, die bei der Bestimmung des Drehungsvermiégens von 
Einfluss sind, festzustellen versucht hat. Spiter hat dann H.W inter 
in einer Arbeit ,, Einiges tiber Liivulose“ * die Angaben Herzfeld’s 
im Grossen und Ganzen bestitigt und weiters den Nachweis 
geftihrt, dass dem aus Invertzucker abgeschiedenea Fruchtzucker 
das gleiche Drehungsvermégen, wie dem aus Inulin gewonnenen, 
zukommt. Beide finden fiir das Ablenkungsvermégen der Liiyu- 
lose einen viel kleineren Werth, als die meisten friiher genannten 
Beobachter aus ihren Untersuchungen abgeleitet haben und dieser 
Umstand gibt Winter Veranlassung unter Vorbehalt unsere bis- 
herige Annahme tiber die Zusammensetzung des Invertzuckers 
als nicht ganz zutreffende und darum der Berichtigung bediirftige 
hinzustellen. Wir kommen auf diesen Gegenstand noch spiter 
zuriick und wollen jetzt nur noch bemerken, dass Herzfeld sowohl, 
wie Winter, die Liivulose zwar im krystallisirten, aber nebstbei 





1 Zeitschr. d.Vereines f. d. Riibenzuckerindust. Deutschlands 1884. 430. 
2 Zeitschr. d.Vereines f. d. Riibenzuckerindust. Deutschlands 1887. 796. 
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auch sehr zerfliesslichem Zustande bei ihren Darstellungen 
erhielten und aus diesem Grunde niemals die gewonnene feste 
Livulose als Ausgangsmaterial fiir ihre Bestimmungen verwen- 
deten, sondern einen Syrup derselben, in welchem sie mittelst 
Elementaranalyse die Menge des Fruchtzuckers feststellten, nach- 
dem sie bei ihren Versuchen auch gefunden hatten, dass Bestim- 
mungen der Trockensubstanz hier nicht zum Zicle fiihren. 

Ganz abgesehen davon, dass dadurch den Bestimmungen, 
die Herzfeld und W inter ausgefiihrt haben, ein gewisser Grad 
von Unsicherheit innewohnt, geht aus diesem Umstande gleich- 
zeitig auch die Verschiedenheit der von den Genannten und uns 
dargestellten Livulosepriparaten hervor, da unsere Substanz 
wochen- und monatelang der gewoéhnlichen Atmosphiire ausge- 
setzt werden kann, ohne auch nur im geringsten die Neigung 
zum Zerfliessen zu zeigen. 

Es schien uns daher geboten, mit reiner Liivulose in der Form, 
wie sie nach unserem Verfahren erhalten werden kann, die 
Bestimmung des specifischen Drehungsvermigens zu _ wieder- 
holen. 

Der Apparat, mit dem die Polarisationen ausgefiihrt wurden, 
ist ein aus der Werkstiitte von Schmidt und Haensch in Berlin 
hervorgegangenes, grosses Laurent’sches Polaristrobometer, 
genau in derWeise ausgefiilirt, wie es seinerzeit von Landolt in der 
Zeitschrift fiir Instrumentenkunde 1883, 121 in allen Einzelheiten 
beschrieben worden ist. 

Die Linge des mit Wasserkiihlung versehenen Beobach- 
tungsrohres wurde auf Grund einer im chemischen Laboratorium 
des Vereines fiir die Riibenzucker-Industrie des D. R. in Berlin 
ausgefiihrten Messung 2u399-985 mm als Mittel aus vier Bestimmun- 
gen bei 18° C. ermittelt. Zur Bestimmung der Temperatur diente 
ein in 0:2° C. getheiltes Normalthermometer und als Lichtquelle 
die bekannte Muencke’sche Lampe fiir Natriumlicht. 

Die fiir die Ermittlung des Drehungsvermégens nothwen- 
digen Bestimmungen wurden genau so durchgefiihrt, wie es 
Landolt in seinem Buche ,,Das optische Drehungsvermégen 
organischer Substanzen ete.“ beschreibt, und es sei nur noch 
hinzugefiigt, dass jede Drehung das Mittel von 5 bis 10 Ablesun- 
gen darstellt. 
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Das specifische Gewicht der Lisungen, bezogen auf Wasser 


von 4°C., wurde nach der Formel d; = - (Q—o)+¢ berechnet, 
in welcher 

F das Gewicht der Fltissigkeit im Pyknometer bei (°, 

W das Gewicht des Wassers im Pyknometer bei ¢°, 

Q die Dichte des Wassers bei ¢° (diejenige bei4°—1 gesetzt), 

0 die Dichtigkeit der Luft (= 000119) bedeutet. 

Die Berechnung des_ specifischen Drehungsvermégens 
geschah nach der Formel «(D) = =. 

L.p.d 

a den beobachteten Ablenkungswinkel, 

p den Procentgehalt an activer Substanz in Gewichtsprocenten, 

/ die Liinge der Fliissigkeitssiiule in Decimetern und 

d das specifische Gewicht der Lisung. 

Die zur Untersuchung verwendete Livulose stellte immer 
ein durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol gewonnenes, 
rein weisses, vollkommen aschenfreies Priiparat dar, welches 
durch Liegenlassen im Vacuum tiber Schwefelsiure véllig vom 
anhaftenden Alkohol befreit und stets direct genau gewogen 
wurde. Verbrennungen, die mit derart hergestellten Producten 
wiederholt ausgefiihrt wurden, zeigten tibereinstimmend die der 


Zusammensetzung C,H,,0, entsprechenden Werthe. 


und hier bedeutet: 


I. 
25075 g Substanz gelést in 50°215 g Wasser; p = 4°7541 
t= 12°, F= 178199, W= 17°3731, d'} = 1:02522, 
1 = 399:965 mm, « = — 18:4 
(a)D = — 94:352. 


IL. 


10:0069 g Substanz gelist in 100°069 g Wasser; p = 9:0870 
t = 12-9°, F= 18-0181, W= 17:3735, d'%* = 1:03635 


a = — 35-908, 1 = 399-967 mm 
(a)D = — 95295 
t = 15°4°, F = 18-0036, W = 17°3724, d'?* = 1:03538 
a = — 35°21, 1 = 399:975 mm 


(a)D = — 93-526 
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t = 202°, F = 17-9888, W= 17:3583, d*)* = 1:03442 
a = — 34:01, 1 = 399:992mm 
(2)D =— 90°418 


(= 304°, P= 1790887, Wi 175161, fo? = 1:08671 
a = — 31°376, | = 400°027 mm 
(a)D = — 83°468 
t = 399°, F = 17-8811, W= 17-2681, ad)? = 1:03005 
a = — 28:9, 1 = 400-06 mm 
(a)D = — 77157. 
III. 


15°5003 g Substanz in 74:890 g Wasser gelist; p = 171421 
t= 15°4°, F = 186094, W = 17°3714, d'?* = 1:07024 


a = — 10°37, 1 = 399°97T5mm 
(a@)D = — 95°867 
t = 20°2°, F = 18°5864, W = 17°3594, d*)* = 1:06895 
a = — 67°947, 1 = 399-992 mm 
(a)D = — 92°524 
t = 35°2°, F = 18°4958, W = 17:2925, d*?* = 1:06323 
a = — 60218, 1 = 400-043 mm 
(«)D = — 82-572 
ay; 


12-6515 g Substanz gelést in 49-820 y Wasser; p = 20°2446 

t= 12°, F = 188644, W = 17:3765, d= 1:08503 
= — 86°81, / = 399°965 mm 

(2)D =— 98775 

V. 
15°6376 g Substanz geliést in 50-890 y Wasser; p = 23°4979 
t= 9°, F = 19-1303, W = 17:3813, d? = 1-10029 
4 = —104°944, 1 = 399-954 mm 


R 


(a)D = — 101°487 
t= 14-4°, F= 19-1096, W = 17-3736, d'}* = 1:09896 
a = — 100°75, 1 = 399°973 mm 
(a)D =— 97°544 
t = 20°6°, F = 19-0832, W = 17°3570, d*-6 = 1-:09730 
a = — 96496, 1 = 399-994 mm 


(a)D = — 93°562 
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t = 33:5", F = 18-9794, W = 17-3082, ad = 1:09092 
“a = — 86°443, 1 = 400-038 mm 
(a)D = — 84294 
t = 44-6°, F = 188933, W = 17-2370, d¥}* = 1:08819 
a = — 718°646, 1 = 400°075 mm 
(a)D = — 76°877. 
VI. 


23°0735 g Substanz gelést in 35°567 g Wasser; p = 39°3379 
t = 166°, F = 20°4276, W = 17°3690, d'?-° = 1:14789 
a = —181°78, 1 = 399-983 mm 
(«)D = — 100°645. 
Zur besseren Ubersicht stellen wir die beobachteten Werthe 
in der folgenden Tabelle zusammen: 














Procent gehalt | Temperatur sella | 
| Drehungsvermégen | 
P | ' (a)D 

4° 7541 12°C. | —94-352 | 

9 +0870 12-9 =| — 95-295 | 
9*O870 15°4 — 93:°526 
9-0870 202 — 90°418 
9-0870 30:4 — 83°468 

9 +0870 39°9 — 77-157 | 
17-1421 15:4 — 95867 
17-1421 202 — 92-524 
17-1421 352 — 82°572 

20) 2446 12-0 -- 98°775 | 
234979 9°) —101°487 
23°4979 14°4 — 97°544 

23+4979 20*6 — 93-562 | 
234979 33°5 — 84:294 
23°4979 44°6 — 76:877 
| 393379 16°6 —100°645 











Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich zuniichst, dass sich, 
wie dies auch schon Herzfeld gefunden hat, das Drehungsver- 
migen der Liivulose mit der Temperatur stark iindert. Es nimmt 
mit steigender Temperatur ab. 
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Trigt man die fiir ein und dieselbe Concentration bei ver- 
schiedenen Temperaturen beobachteten Werthe in ein Coor- 
dinatennetz ein, so findet man, dass sich die Punkte durch eine 
gerade Linie verbinden lassen, d. h. dass die Zu- und Abnahme 
der Drehung proportional der Temperatur ist und ferner ergibt 
sich, dass die fiir verschiedene Concentrationen eingezeichneten 
Linien nahezu parallel mit einander verlaufen. Es liisst sich dem- 
zufolge ganz allgemein die Beziehung zwischen dem Drehungs- 
vermégen und der Temperatur durch eine Gleichung von der 
Form («)‘, = a+b¢ darstellen. Rechnet man nun aus den zwei 
Beobachtungsreihen, fiir welche die meisten Beobachtungen vor- 
liegen, nach der Methode der kleinsten Quadrate die Werthe fiir 
« und 4, so erhilt man 

fiir p = 9-0870, (@)p = —103-924+0°67142 ¢ 
» Pp = 23-4979, (a)p = —107°6514+-0°691995¢ 

Fiird findet man, in Ubereinstimmung mit der bei der graphi- 
schen Darstellung gemachten Wahrnehmung, aus beiden Gleichun- 
gen einen nahezu gleich grossen Werth, so zwar, dass man sagen 
kann, die Drehung der Livulose nimmt mit steigender Temperatur 
fiir jeden Grad bei verschiedenem, zwischen 9 und 23:5 gelegenen 
Procentgehalte im Mittel um 0-681 Kreisgrade ab. Bei unseren 
spiiteren Berechnungen haben wir jedoch fiir ) stets den Werth 
0°67142 beibehalten, weil die entsprechende Gleichung die beste 
Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung ergibt. 

Mit Hilfe der eben entwickelten Beziehung zwischen dem 
Drehungsvermigen und der Temperatur lisst sich nun sehr leicht 
die Abhingigkeit der specifischen Ablenkung des Fruchtzuckers in 
wisserigen Lésungen von der Menge des Lisungsmittels feststellen. 

Fiir die in den Versuchen angewendeten Procentmengen an 
inactivem Lisungsmittel (7) rechnen sich zuniichst fiir die Tempe- 
ratur von 20° C, tolgende Drehungen: 


q (a >) 
95°2459 89)-400° 
90°91 5C 90-496 
82-8579 92-659) 
19°7554 93°404 
76 5026 94-039 


60°6626 98-362 
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Beim Eintragen dieser Werthe in ein Coordinatennetz erhiilt 
man wieder eine gerade Linie und es kann daher die Beziehung 
zwischen der specifischen Drehung und dem Procentgehalt des 
Liésungsmittels durch die Forme] (%)p = A+ Bq ausgedriickt werden. 
Aus den oben zusammengestellten Versuchsergebnissen gewinnt 
man mit der Methode der kleinsten Quadrate folgende Gleichung: 

(a) = —113-9635+0°25831 q 
als Ausdruck der Verinderlichkeit der specifischen Rotation des 
Fruchtzuckers in wiisserigen Lisungen. Nachdem A in der vor- 
stehenden Gleichung die specifische Ablenkung der reinen Sub- 
stanz bedeutet, so ergibt sich demnach, dass das specifische 
Drehungsvermégen der reinen wasserfreien Livulose 
bei 20° C. zu —1135-96 angenommen werden muss. 

Mit Zugrundelegung dieses Werthes findet man zwischen 
Beobachtung und Rechnung folgende Ubereinstimmung : 





q («)"D 

gefunden ”“Perechnet 
95° 2459 —89-400 —89-360 
90°9130 —90°496 —90°479 
82°8579 —9?-659 —92-560 
79° 7554 93-404 —93-°361 
76° 5026 —94°039 —94 +202 
60-6626 98-362 —98-294 





Die grésste Differenz zwischen den gefundenen und beob- 
achteten Werthen betrigt 0-17 Procent. 

Es rechnen sich ferner fiir einen Procentgehalt (p) von 5, 
10, 20, 30, 40 Liivulose bei 20° C. folgende Zahlen: 





p (a)*) 
ee Pra, 5 
nach Hénigu. Jesser nach Herzfeld 
i) —89°424 —- 

10 —90-716 —69 +67 
20 93-299 —70°59 
10) —95° 882 —71:02 
40 —98°465 —11°97 


Wir haben in der vorstehenden Zusammenstellung neben den 
von uns gefundenen Werthen auch jene angefiihrt, welche Herz- 
feld in seiner Arbeit fiir die reine Livulose unter den gleichen 
Bedingungen ermittelt hat. Es zeigen sich beim Vergleiche auf- 
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fillig grosse Differenzen, unsere Werthe sind durchwegs bedeu- 
tend héher und Herr Dr. Herzfeld, der tiber unser Ansuchen 
die Giite hatte, mit einer kleinen Probe unseres Priiparates eine 
Bestimmung vorzunelmen, gelangte zu gleich hohen Zahlen- 
werthen. Herr Dr. Herzfeld glaubt nun, einer brieflichen Mit- 
‘theilung nach, von der er uns gestatten mége hier Gebrauch zu 
machen, die Ursache dieser Verschiedenheiten darin zu finden, 
dass die von ihm und uns gewonnene Liivulose zwei verschiedene 
Modificationen eines links drehenden Zuckers darstellen, wiihrend 
wir vielmelr der Ansicht sind, in beiden Fiillen liege derselbe 
Zucker vor, nur erscheine derselbe nach der von Herzfeld einge- 
haltenen Reinigungsmethode noch mit grésseren Antheilen von 
rechts drehenden Inulinderivaten behaftet, die gleichzeitig auch 
die auffallende Hygroskopicitiit des so gewonnenen Zuckers bedin- 
gen. Der Eine von uns hat mit Herrn Schubert! den Nachweis 
gefiihrt, dass bei der Verzuckerung des Inulins stets auch Dextrine, 
im strengen Sinne des Wortes genommen, entstelien, die sich 
einerseits, wie schon bemerkt, durch einen hohen Grad von 
Hygroskopicitit, andererseits durch ihre grosse Lislichkeit in 
Alkohol auszeichnen und aus ihren alkoholischen Lésungen nur 
durch grosse Mengen von Ather gefiillt werden kéunen. 

Wird nun die aus dem Inulin bei der Verzuckerung gewon- 
nene Lisung, wie es Herzfeld einhiilt, durch Ather-Alkohol zu 
reinigen gesucht, so muss der so resultirende Syrup stets noch 
durch die erwiihnten Dextrine verunreinigt erscheinen. Durch 
wiederholtes Auflésen dieses Syrups in absolutem Alkohol und 
Verdunstenlassen der alkoholischen Lisung im Vacuum werden 
immer wieder bestimmte Antheile der Dextrine mit in Lésung 
iiberfiihrt und den sich ausscheidenden Krystallen von Liivulose 
beigemengt. Ist unsere Anschauung die richtige, so muss sich aus 
der nach dem Reinigungsvorgange Herzfeld’s erhiiltlichen Ather- 
Alkoholfillung die von uns beschriebene krystallisirte Lavulose 
gewinnen lassen, wenn dieselbe nach unserem Verfahren weiter 
gereinigt wird. Wir haben leider bisher keine Gelegenheit gefun- 
den diesen Beweis zu erbringen, im Folgenden werden wir jedoch 
experimentell den Nachweis fiihren, dass die von uns dargestellte 





1 Monatsh. f. Chemie 1887. 551. 
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Livulose identisch ist mit der beim Invertiren von Rohrzucker auf- 
tretenden linksdrehenden Zuckerart. 


Das Kupferreductionsvermégen der Livulose. 


R. Lehmann! hat mit einer nach Herzfeld’s Vorschrift 
gereinigten Liivulose das Reductionsvermigen derselben gegen- 
iiber alkalischer Kupferlésung ermittelt. Bei seinen Versuchen 
wurde, aus schon frtiher angedeuteten Griinden, gleichfalls die in 
Arbeit genommene Substanzmenge anf indirectem Wege ermittelt 
und ferner ganz auffilligerweise eine Kochdaner von 15 Minuten 
bei jedem Versuche eingehalten, und zwar nur aus dem Grunde, 
weil Allihn die Beobachtung gemacht hat, dass eine einpercen- 
tige Invertzuckerlisung beim 30 Minuten langen Kochen Fehling- 
sche Lisung ebenso stark reducirt, wie Dextrose. Diese von 
Allihn beobachtete Thatsache, die tibrigens nicht unbestritten 
zeblieben ist, beweist jedoch nur, dass unter besonderen Ver- 
hiltnissen die Liivulose ebenso stark zu reduciren vermag, wie die 
Dextrose unter normalen Bedingungen. Wird Invertzuckerliésung 
nur zwei Minuten lang gekocht, wobei nach Soxhlet vollstiin- 
dige Oxydation erfolgt, so erhailt man weniger Kupferoxydul als 
von einer gleich grossen Menge Traubenzucker und daraus ergibt 
sich a priori, dass die Lavulose ein geringeres Reductionsvermié- 
gen wie Dextrose besitzt. 


Um den Einfluss einer lingeren Kochdauer auf die Menge 
des reducirten Kupfers festzustellen, haben wir Liivuloselésungen 
2,5 und 10 Minuten lang mit Fehling’scher Fltissigkeit gekocht 
und hiebei Folgendes gefunden: 

250 mg Liivulose ergaben 428 mg Cu bei 2 Minuten Kochdauer 


250 ” ” 7 43 7 7 9 5 ry] ) 
250 7 7 9 43 9 7 1) 10 ” 7 

Man ersieht hieraus, dass wohl mit der liingeren Kochdauer 
die reducirte Kupfermenge wichst, aber die Zunahme bei einer 
Kochdauer tiber zwei Minuten hinaus ist so gering, dass man sie, 
mit Allihn, als durch Selbstreduction der alkalischen Kupfer- 
lésung entstanden, erkliren kann. 





1 Zeitschr. d. Vereines f. d. Riibenzuckerindust. d. D. R. 1884. 993. 
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Ubrigens kann man auch aus der Thatsache, dass der Frucht- 
zucker im Allgemcinen gegen alle Agentien viel weniger wider- 
standsfiihig ist, als der Traubenzucker, den berechtigten Schluss 
zichen, eine Kochdauer von zwei Minuten werde mehr als hin- 
reichend sein, um ihn vollstiindig zu oxydiren. 

Wir haben daher um einen zuliissigen Vergleich zwischen 
dem Reductionsvermigen des Frucht- und Traubenzuckers zu 
erhalten, die nachfolgenden Versuche genau so ausgefiilirt, wie 
es die Alliln’sche Vorschrift zur gewichtsanalytischen Bestimmung 
des Traubenzuckers verlangt. Demzufolge kam eine Kupferlésung 
mit 69°2 q krystallisirtem Kupfervitriol im Liter, ferner ein Seig- 
nettesalzlésung mit 346 g des Salzes und 250 g Kalihydrat im 
Liter zur Verwendung und fiir jeden Versuch wurden 30 ec Kupfer- 
lisung, dann 30ce Seignettesalzlésung, mit 60 ce Wasser verdiinnt, 
zum Kochen erhitzt, zur lebhaft kochenden Fliissigkeit 25 ce der 
Liivulosefliissigkeit zugeftigt und zwei Minuten im Kochen erhalten. 
Das Filtriren mit Asbestréhrchen, Reduciren ete. geschah in der 
iiblichen Weise. 

Auf diese Weise wurden experimentell fiir acht verschiedene 
Liivulosemengen die nachstehend verzeichneten Reductionswerthe 
ermittelt: 


Liivulose in 25 ce gelist Metallisches Kupfer 
250 my gaben 42% my 
194°8 ,, ‘ 338, 

158-9 ,, i 276 
122-6 ,, . 224-6 
167d, 137°2 , 
61:3 ,, 1038°0 7", 
mnt 4 . 35°3 , 

oi. - Is*S « 


Mit Hilfe dieser Werthe liisst sich wieder die Gleichung der 
Curve rechnen, welche das Reductionsvermigen der Livulose 
darstellt. Bezeichnet man mit y die Kupfermenge, die von einer 
bestimmten Fruchtzuckermenge wv erhalten wird, so findet man 

y = —5:°37241:918562—0:0007T605.2* 
Diese Gleichung wurde zur Berechnung der folgenden Tabelle 


bentitzt, in welcher die Kupfermengen verzeichnet erscheinen, 
42% 
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die, von 5 zu 5 mq steigend, allen zwischen 10 und 250 mg 
liegenden Fruchtzuckermengen entsprechen. 
4 p 





! 
' 





























| Lavulose Kupfer] Liivulose Kupfer Liivulose Kupfer] Liivulose |Kupfer 
ng mg mg mg mg mg mg mg 
10 13°73 7d 184 24 140 24s 32} 205 359 “97 
| 15 23°23 80 143°24 145 = |256°84 210 = 863° 9% 
| 20 32°69 85 {152-22 150 =. 265°32}- 215 371-98 
| 25 42°12 90  |161°14 155 273 “T6} 220 |379°92 
| 30 51°50 99 170-03 160 282-16 225 387 °33 
| 3D 60°85) 100 |178-88 165 (290°48] =. 230-895-770 
| 40) 70°15 105 = {187-69 170 298 "S5} 235/403 °53 


307°09 240 =|411°32 








t 
t 


| 
45 79°42] 110 196-47] 175 
| 


50 «| 886d} 115 205-25] 180 315-33) «245 (419-08 
55 «| 97-8a1 «-120~—«(218-90) «185 328-58] 250 ~~ 426-73 
60 |107-10 125 299-56 190 331 °67 

116-12] 130 231-19] 195 339-81 
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Vergleicht man die in derTabelle zusammengestellten Zahlen 
mit den fiir Dextrose geltenden, so ergibt sich in Ubereinstim- 
mung mit Lehmann, das Reductionsvermégen der Liivulose ver- 
schieden von jenem des Traubenzuckers. Unsere Zahlenwerthe 
ergeben jedoch, etwas abweichend von jenen, die Lehmann 
gefunden hat, dass das Reductionsverhiltniss der Liivulose fiir 
jede gewiihlte Concentration geringer ist, als das der Dextrose, 
wihrend der Genannte fiir Fruchtzuckerlisungen, die bis 33°5mg 
in 25 ce gelést enthalten, eine stiirkere Reduction erhilt. Wir 
finden bis zu einer Concentration von 80 mg Livulose in 25 ce 
Lisung kleinere Werthe, von da ab aber, trotzdem wir nur eine 
Kochdauer von zwei Minuten eingehalten haben, durchwegs hihere 
Werthe als Lehmann, immer aber sind dieselben, wie schon 
bemerkt, kleiner als die fiir Dextrose geltenden. Diese Verschie- 
denheit diirfte wohl ihren Grund einmal darin haben, dass Leh- 
mann ein nach Herztfeld’s Methode gereinigtcs Priparat beniitzte, 
und zum anderenmale, dass er eine liingere Kochdauer einhielt 
Bei der geringen Concentration bis 80 mg, wo die Unterschiede 
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in dem Reductionsvermégen zwischen unserem und Herzfeld’s 
Priparat noch nicht so deutlich hervortreten werden, bedingt 
dann die durch Selbstreduction der Lisung hinzugekommene 
Kupfermenge ein Plus gegentiber unseren Werthen, wihrend bei 
den hiheren Concentrationen der letzterwiihnte, immer gleich 
gross bleibende Factor wenig in Betracht zu ziehen kommt und 
in erster Linie das geringere Reductionsvermigen der, unserer 
Annahme nach, mit Dextrinen verunreinigten Substanz deutlich 
hervortritt. 





Das specifische Gewicht der wasserfreien Liivulose wurde 
von uns mit Zuhilfenahme von Benzol im Piknometer bei 17°5° 
bestimmt, und hiebei folgende Zahlen gefunden: 

Gewichtder Substanz = 1°5796g Benzolgewicht = 38-6896 9 
» a. Benzols + Substanz 39 -4300gWassergewicht = 43 : 90664 

Hieraus findet man unter Beriicksichtigung aller Correcturen 
das specifische Gewicht der Liivulose bei 17-5 C zu 1°6691. 

Aus den bei den Rotationsbestimmungen gefundenen Werthen 
rechnen sich fiir wiisserige Lisungen der Liivulose von verschie- 
denen Procentgehalten folgende specifische Gewichte bei17°5°C. 


Procentgehalt spec. Gewicht Procentgehalt spec. Gewicht 
6 1 -02150 16 1-06503 
| 1°02575 17 1- 06950 
8 1-03012 18 1 -07380 
9 1-03447 19 1-07825 

10 1-03870 20) L- 08253 
11 1 -04303 21 1-O8700 
12 1-04747 22 1:09137 
13 1:05175 23 1-09588 
14 1-05620 24 1- 10030 
15 1 - 06053 25 1-10488 





Il. Invertzucker. 


Wie wir schon Eingangs erwahnt haben, hat Winter in 
seiner Arbeit ,,Einiges tiber Liivulose“ darauf hingewiesen, dass 
sich die von ihm und Herzfeld fiir das Drehungsvermigen der 
Liivulose gefundenen Zahlen nicht so gut, wie einzelne der friiher 
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festgestellten, mit dem fiir den Invertzucker stets beobachteten 
Werth fiir das specitische Rotationsvermégen vereinigen lassen. 
Er stellte aus reinem Traubenzucker und den von ihm gewon- 
nenen Fruchtzucker kiinstlich Invertzuckergemische dar, indem 
er die beiden Zuckerarten zu gleichen Theilen zusammenbrachte 
und fand dann ein Drehungsvermigen zu —9-94, d. i. etwa 
die Hilfte von jenem Werthe, den man bisher immer bei Invert- 
zuckerliésungen, die aus Rohrzucker dargestellt worden waren, 
beobachtet hat. Nimmt man den von Winter und Herzfeld fiir 
die Liivulose gefundenen Werth als richtig an, dann ergibt sich in 
weiterer Consequenz, dass der Invertzucker aus vier Theilen Liivu- 
lose und drei Theilen Dextrosehydrat besteht und ferner, dass dem 
Rohrzucker nicht die bisher angenommene Formel zukomme, 
was Winter auch unter einigem Vorbehalt ausspricht. 

Da nun der von uns fiir das Rotationsvermigen des Frucht- 
zuckers ermittelte Werth, wie eine einfache Rechnung ergibt, 
dafiir spricht, das die bisherige Anschauung iiber die Zusammen- 
setzung des Rohr- und Invertzuckers ihre volle Berechtigung 
besitze, so schien es uns nicht unwichtig, diesen Beweis auch 
streng experimentell zu erbringen. Die Rechnung lisst nimlich 
stets ein wenig kleinere Zahlen, als die bisher durch Beobach- 
tungen direct ermittelten, finden, und man muss demzufolge 
annehmen, dass das specifische Drehungsvermégen des Frucht- 
zuckers ein etwas anderes ist in einer glucosehaltigen Lésung, als 
in einer wiissrigen. 

Bei den folgenden Versuchen wurden durch Zusammen- 
mischen von gleichen Theilen chemisch reiner wasserfreier Livu- 
lose und Dextrose kiinstlich Invertzuckerlésungen von verschie- 
denen Concentrationen hergestellt und deren Drehungsvermigen 
ermittelt. Der in Verwendung gezogene Traubenzucker war durch 
dreimaliges Umkrystallisiren von kéauflichem, krystallisirten 
Traubenzucker aus 80procentigem Alkohol gereinigt worden und 
zeigte nach dem Trocknen im Vacuum bei 100° C. folgende 
Rotation: 

7:6181 g Substanz in 58°750 g Wasser gelést: p = 11-4740, 
¢#= 14-6°, F= 18-1191, W = 17-3675, d'r® = 1-04209 
a= + 25:22,1 = 399-973 mm 
(a)D = + 52°76 
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Aus der von Tollens! aufgestellten Formel rechnet sich fiir 
diese Concentration das Drehungsvermigen zu («)D = + 52°78. 


Die frisch bereiteten Lisungen der Invertzuckergemische 
zeigten in hohem Grade die Erscheinung der Birotation; dieselbe 
war nach 36stiindigem Stehen véllig behoben. 


I. 
Je 3°1968 g Liivulose und Dextrose in 49°59 g Wasser gelist: 
p = 11-4159, ¢ = 20°, F = 18°1469, W = 17-3526, 
d*) = 1:04341, « = —9-28, 1 = 399-99 mm, («)D = —19-4s, 


Il. 


Je 5°8738 g Liivulose und Dextrose in 51-006 g Wasser gelést: 
p = 18:7019, ¢ = 20°5°, F = 18-6998, W = 17-3520, 
G2 =1-07251, «= —16°28, 1= 399-99 mm, («@)D = —20-29. 

Die eingehendste und mit den besten Hilfsmitteln ausgefiihrte 
Arbeit, die tiber das optische Drehungsvermigen des Invert- 
zuckers aus der neuesten Zeit vorliegt, ist jene von Dr.O.Gub be,? 
in welcher die Abhingigkeit des Drehungsvermégen von der Con- 
centration und der Temperatur durch folgende zwei Gleichungen 
ausgedriickt wird: (a)? = — (19°657 + 0:03611 c¢) und 
(«)n = f (Gon + 0°32464 (tf —20) — 0°0002105 (¢ —20)?. 

Rechnet man nun mit Hilfe dieser Formeln die Grisse der 
Ablenkung fiir Invertzuckerliésungen, welche den in unseren Ver- 
suchen eingehaltenen Bedingungen entsprechen, und vergleiclit 
sie mit den von uns gefundenen Werthen, so ergibt sich folgende 
Ubereinstimmung: 


Gefunden Berechnet 

Hénig u. Jesser nach Gubbe 
p = 11-4159, ¢ = 20° —19:48 — 20-08 
p = 18°7019, ¢ = 20°5° — 20°29 — 20-30 


Es kann wohl darnach kaum mehr einem Zweifel unterliegen, 
dass der Invertzucker aus gleichen Theilen Liivulose und Dex- 
trose besteht und dem Rohrzucker die bisher angenommene 
Zusammensetzung C,,H,,0,, zukommt. 





1 Bericht d. deutsch. chem. Gesellschaft 17. 2234. 
2 Zeitschr. f. Riibenzuckerindust. d. deutschen Reiches 1884. 1361. 
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Rickblick. 
1. Liivulose kann sowolil im wasserfreien, als auch im was- 


serhaltigen Zustande leicht krystallisirt erhalten werden. Der 
letzteren kommt die Zusammensetzung 2(C,H,,0,) + H,O zu. 


2. Das specifische Drehungsvermégen der wasserfreien 
Liivulose betriigt bei 20° C. — 113°963 und iindert sich in wis- 
serigen Lésungen sowohl mit der Concentration, als auch der 
Temperatur. Die Abhingigkeit des optischen A blenkungsvermégens 
von dem Procentgehalte an Lisungsmittel wird bei t = 20° C. 
durch die Gleichung («)%} = — 113°9635+-0- 25831 gq, jene von 
der Temperatur durch (a), = — a + 0°67142 ¢ ausgedriickt. 

3. Das Reductionsvermigen des Fruchtzuckers gegen alka- 
lische Kupferlésung ist, fiir alle Concentrationen bis zu 1 Procent 
bei einer Kochdauer von zwei Minuten kleiner als das der Dextrose 
und die reducirte Kupfermenge (y) wird aus der angewendeten 
Zuckermenge (a) durch die Gleichung y = —5°372+1:°91856 
x — 0:0007605 a? gefunden. 

4. Das specifische Gewicht der wasserfreien Livulose ist 
bei 17°5° C. = 1°6691. 

§. Der Invertzucker besteht aus gleichen Theilen wasser- 
freier Liivulose und Dextrose. 
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Zur Kenntniss des Schellacks 
(II. Mittheilung) 


von 


Rudolf Benedikt und Ferdinand Ulzer. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie 
an der k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1888.) 


Das Schellackwachs, welches den Gegenstand unserer 
Untersuchung bildete, haben wir zuerst selbst aus Kérnerlack 
bereitet. Da aber dessen Wachsgehalt sehr gering und somit die 
Beschaffung grésserer Mengen des Wachses schwierig ist, haben 
wir geglaubt, die Untersuchung mit den Wachskuchen fortsetzen 
zu diirfen, welche bei der fabriksmissigen Auflésung des Schel- 
lacks in Soda abfallen, wie sie zur Herstellung von Lederlacken 
getibt wird. Die beiden Producte zeigten aber nicht dieselbe 
Zusammensetzung, so dass wir die erhaltenen Resultate geson- 
dert anfiihren. 

Ob die erwiihnte Verschiedenheit ihren Grund darin hat, 
dass der Gummilack selbst verschieden zusammengesetzt ist, 
oder ob das technische Wachs aus mit Colophonium verfiilschtem 
Schellack hergestellt war, kénnen wir noch nicht entscheiden. 
Diese Unsicherheit hitte uns in anderen Fiillen veranlassen 
miissen, von der Verdffentlichung der Zusammensetzung des 
letzteren Productes tiberhaupt abzusehen, doch enthiilt gerade 
dieses betriichtliche Mengen einer Substanz, welche uns desshalb 
interessant schien, weil sie unseres Wissens der erste bekannte 
Vertreter einer neuen Kérpergruppe, der ,Harzwachse* ist. 
Dieselben sind Ester von Harzséiuren mit Wachsalkoholen. 
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I. Wachs aus Kornerlack. 


Zur Abscheidung des Wachses wurden je 2kg Kérnerlack 
mit lkg Natriumearbonat und 40/7 Wasser so lange gekocht, bis 
sich das Wachs im geschmolzenen Zustande an der Oberfliche 
angesammelt hatte. Nach dem Erkalten wurden die erstarrten 
Scheiben abgehoben, die einzelnen Partien vereinigt und durch 
Kochen mit Wasser und Umschmelzen geklirt. Die Ausbeute 
betrug 0-5—1:0°/. 

Das Wachs war gelblich-grau gefirbt und schmolz bei 59 
bis 60°. 

Je 1 Theil Wachs wurde nun mit 6 Theilen Kalihydrat in 
alkoholischer Lisung durch 24stiindiges Kochen am Riickfluss- 
ktihler verseift, die kochende Fliissigkeit in viel Wasser gegossen 
und bis zur vollstindigen Vertreibung des Alkohols gekocht. Die 
durch ausgeschiedene Wachsalkohole getriibte Fliissigkeit wurde 
nun mit Chlorealcium gefallt, der aus fettsaurem Kalk und 
Wachsalkoholen bestehende Niederschlag von der Fliissigkeit 
getrennt und wiederholt mit absolutem Alkohol ausgekocht. 


Die Ausziige liessen beim Erkalten voluminése, aus feinen 
nadelférmigen Krystallen bestehende Niederschlage fallen, 
welche durch Filtriren so gut als méglich von der Mutterlauge 
getrennt und auf Platten getrocknet wurden. 


Zur Trennung des auf diesem Wege erhaltenen Gemisches 
von Wachsalkoholen fanden wir es am vortheilhaftesten, die 
Masse mit dem gleichen Gewicht Essigsiureanhydrid zu kochen, 
hierauf in Wasser einzugiessen und den erhaltenen Kuchen wie- 
derholt, und zwar bis zum Verschwinden der sauren Reaction 
mit Wasser auszukochen. 


Das Gemenge der Essigsiureester liisst sich durch Extrac- 
tion mit Atheralkohol in zwei Partien sondern, von welchen die 
eine leichter, die andere schwerer léslich ist. Jede Fraction 
wurde sodann aus siedendem Alkohol so oft umkrystallisirt, bis 
ihr Schmelzpunkt constant blieb. 
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Cerylessigester. Der in Atheralkohol lislichere Theil 
schmolz bei 65° und hatte die Verseifungszahl 127°8,' demnach 
ist das Molekulargewicht des Esters: 56100: 127-8—438-9 und 
des darin enthaltenen Alkohols: 438 -9-—42—=396°9. 

Dies stimmt mit dem Molekulargewichte 396 des Cerylalko- 
hols C,,H,.O tiberein. 

Die Elementaranalyse des Cerylessigesters ergab: 





Berechnet 


Gefunden fiir C,H.0..C.,H;; 
a 79-00 79°45 
H ....13°52 13°24 
ic éése. 7°51 


Sodann wurde der Ester mit alkoholischem Kali verseift, 
die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und nach dem Ansiiuern 
so lange gekocht, bis der Wachsalkohol in klarer Schichte oben 
aufschwamm. Der Kuchen wurde nach dem Erkalten abgehoben 
und aus Alkohol umkrystallisirt, wobei feine in Ather und Ben- 
z0| schwer lisliche Nadeln erhalten wurden, welche bei 79-5° C. 
schmolzen. 

Die Elementaranalyse ergab: 


serechnet 
Gefunden fiir C.-H;,0 
Biiies 82:11 81°82 
H ....14°56 14-14 
Wi vins — 4°04 


Myricylessigester. Der in Atheralkohol schwer ldsliche 
Ester schmilzt bei 70°. Er wurde in derselben Weise untersucht 
wie der Cerylessigester. 

Seine Verseifungszahl wurde zu 117°5 gefunden, daraus 
das Molekulargewicht des Esters 477-°5, des Alkohols 435-5, 
wihrend Myricylalkohol das Molekularge wicht 438 hat. 





1 Vergl. Benedikt, Analyse der Fette, 8. 114 ff. und Benedikt 
und Ulzer, Monatshefte ft. Chemie, 8. 41. 
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Der freie Alkohol sehmolz bei 85°5° C. 


Die Elementaranalyse ergab: 


Berechnet 

Getunden fiir Cy)H¢g90 
aba 82-60 82°19 
H ....14°26 14-16 
ae — 3°65 


Fettsiuren. Zur Gewinnung der im Ko6rnerlackwachs 
enthaltenen Fettsiiuren wurden die mit absolutem Alkohol 
erschipften Kalksalze mit Salzsiure zerlegt. Die Ausbeute war 
gegeniiber der erhaltenen Wachsalkoholmenge iiberraschend 
gering, das erhaltene Quantum reichte zur Aufsuchung der ein- 
zelnen Fettsiuren nicht hin. Das mittlere Molekulargewicht 
wurde durch Bestimmung der Verseifungszahl (201°8) zu 278 
gefunden, die abgeschiedenen Siuren enthielten keine Harzsiure, 
waren schmierig und diirften zum gréssten Theil aus Stearin- 
siiure, Palmitinsiiure und Olsiure bestehen. 

Die geringe Ausbeute an Fettsiiuren veranlasste uns zu 
untersuchen, ob das Kiérnerlackwachs nicht schon zum gréssten 
Theile aus freien Alkoholen bestehe. 

Dies kann bei allen Wachsarten am einfachsten in folgender 
Weise geschehen. 

Man bestimmt die Verseifungszahl des Wachses, acetylirt 
etwa 30g desselben und bestimmt neuerdings die Verseifungs- 
zahl.' Ist die ,, Acetylverseifungszahl“ gleich der erst gefundenen 
Verseifungszahl, so enthilt das Wachs keinen freien Alkohol, ist 
sie grisser, so ist freier Alkohol vorhanden. 

Unser Kérnerlackwachs zeigte die Verseifungszahl 57:6, 
die Acetylverseifungszahl 115, somit die Acetylzahl 57-4. 

Da dem Cerylalkohol die Acetylverseifungszahl 128-1, dem 
Myricylalkohol 116-9 zukommt, so kann der Gehalt des 
Kérnerlackwachses an freien Alkoholen auf circa 50°/, 
geschitzt werden. 





1 Vergl. Benedikt und Ulzer, Monatshefte f. Chemie. 8. 41. 
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Schellack. 


II. Harzwachs aus technischem Schellackwachs. 


Das Schellackwachs, welches wir der Freundlichkeit des 
Herrn J. W olf verdanken, stellt eine harte, spréde, dunkelbraune 
Masse dar. 

Wir fiihren aus der umstiindlichen und zeitraubenden Unter- 
suchung nur dasjenige etwas ausfiihrlicher an, was sich auf das 
darin enthaltene Harzwachs bezieht und erwiihnen nur noch, 
dass der Rest des Schellackwachses aus freien Wachsalkoholen 
(Ceryl- und Myricylalkohol), einem Wachs und einem in sieden- 
dem Alkohol unléslichen Koérper besteht. 

Zur moglichst vollstiindigen Scheidung des Harzwachses von 
den anderen Gemengtheilen ist es am besten, das Schellackwachs 
mit kaltem Petroleumiither wiederholt auszuziehen, indem man 
das zerriebene Wachs in Schiittelflaschen mit dem Liésungsmittel 
iibergiesst und unter éfterem Umschiitteln einige Tage stehen 
lisst. Die Ausziige werden auf dem Wasserbade abdestillirt und 
der Riickstand zur Entfernung des Petroleumrestes so lange mit 
Wasserdampf destillirt, bis das Wachs auf dem im Destillations- 
kolben condensirten Wasser als blasenfreie, gleichmiissig ge- 
schmolzene Masse oben aufschwimmt. 

Das Product wird zur Entfernung des darin enthaltenen 
Fettwachses in absolutem Alkohol gelést und von dem weissen, 
krystallinischen Niederschlag, der sich beim Erkalten bildet, ab- 
filtrirt. Das Filtrat wird durch Destillation concentrirt, erkalten 
gelassen, von einer neuverlichen geringen Ausscheidung getrennt, 
sodann mit Wasser verdiinnt und bis zur Vertreibung des Alko- 
hols gekocht. 

So dargestellt bildet das Harzwachs gelbe, durchscheinende, 
knetbare Scheiben, welche bei 56° sehmelzen. Die Ausbeute 
betrigt 40°/, vom rohen Schellackwachs. 

Wir fanden fiir dieses Product die Siurezahl 9, wihrend 
das Rohwachs 43°7 Siiurezahl hatte. Um auch den dadurch an- 
gezeigten letzten Rest von freier Siure méglichst zu entfernen, 
lésten wir das Harzwachs in Alkohol, neutralisirten nach Zusatz 
von Phenolphtaléin genau mit Kalilauge, fiigten '/,, Vol. Wasser 
hinzu und schiittelten mit Petroleumither aus. 
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Die Untersuchung des auf diese Weise gereinigten Harz- 
wachses ergab folgende Zahlen: 

Siiurezahl = 2—4, Verseifungszahl = 126°4, Acetyiver- 
seifungszahl = 151-8, Acetylzahl = 5-4, Jodzahl = 32:8. 

Aus diesen Daten folgt, dass die Substanz noch Spuren von 
freien Siiuren und von freien Wachsalkoholen (Acetylzahl) ent- 
hilt, im Wesentlichen aber ein Wachs ist. Die verhiltnissmiissig 
hohe Jodzahl zeigt die Gegenwart von Estern ungesittigter 
Siuren an. 

Das Harzwachs wurde nun durch Verseifen mit alkoholi- 
scher Kalilauge in seine Bestandtheile zerlegt. Die alkoholische 
Seifenlésung wurde nach Zusatz von etwas Wasser mit Petro- 
leumiither wiederholt ausgeschiittelt. In den Ausziigen fanden 
sich Wachsalkohole, und zwar wurden nach der bei der 
Untersuchung des Kornerlacks beschriebenen Weise Ceryl]- und 
Myricylalkohol isolirt. 

Die mit Petroleumiither erschépfte weingeistige Liésung 
wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert und zur Ent- 
fernung des Alkohols und der letzten Petroleumitherreste 
mit Wasserdampf destillirt. Die abgeschiedene Siiure war 
schwerer als Wasser, nach dem Erkalten hart, spréde, von 
muscheligem Brach. Sie wurde bis aum Aufhéren des Schiiumens 
vorsichtig geschmolzen und zeigte nun alle Eigenschaften des 
Colophoniums. 

Die erhaltenen Harzsiuren wurden zur Bestimmung ihres 
Gehaltes an Fettsiuren nach v. Hiibl und Stadler!‘ untersucht, 
wobei sich ergab, dass sie noch 8°5°/, Fettsiiuren enthalten. 

Dass die Harzsiiuren des Schellackwachses mit denjenigen 
des Schellacks selbst nicht identisch sind, geht schon daraus 
hervor, dass sie aus der v. Hiibl’schen Jodlésung 88°/, Jod auf- 
nehmen, wiihrend Schellackharz kein Jod addirt. 

Die Siiurezahl der Harzsiiuren fanden wir zu 146, genau so 
wie v. Schmitt und Erban fiir Colophonium.’ 

Da auch alle diusseren Eigenschaften dieser Harzsiiuren, 
das physikalische Verhalten, die Loéslichkeitsverhiltnisse, das 





1 Benedikt, Analyse der Fette. 8, 125. 
2 Monatshette f. Chemie. 7. 655. 
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Verbalten bei der Destillation u. s. w. mit denen der rohen Abie- 
tinsdure tibereinstimmen, nehmen wir keinen Anstand, dieselben 
damit fiir identisch zu erkliren. 

In dem von uns untersuchten technischen Schellackwachs 
war somit ohne Zweifel Harzwachs enthalten. Ob dasselbe 
schon ein Bestandtheil des Gummilacks war, oder sich vielleicht 
beim Zusammenschmelzen von Schellack mit Colophonium 
gebildet hatte, bleibt noch zu entscheiden. 

Auf synthetischem Wege Harzwachse aus Colophonium und 
Wachsalkoholen herzustellen, ist uns bisher nicht gelungen, doch 
werden die Versuche fortgesetzt. 
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Uber die Einwirkung von Schwefelsiure auf Brom- 
derivate des Benzols 


von 
Dr. J. Herzig. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Wiener Universitit. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1888.) 


Vor Jahren! habe ich die Einwirkung von Schwefelsiiure auf 
Mono-Di- und Tribrombenzol studirt und die Reactionsproducte 
ausfiihrlich beschrieben. Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefel- 
siiure am Rtickflusskiihler lieferten Monobrombenzol Dibromben- 
zolsulfosiiure, Dibrombenzol Tetra- und Hexabrombenzol und end- 
lich Tribrombenzol nur Hexabrombenzol. Ubertragungen von Jod 
und Brom mittelst Schwefelsiiure sind dann weiterhin von 
G. Neumann? und O. Jacobsen® constatirt worden. Letzterer 
fasst alle diese Reactionen als iihnlich auf, ohne sich auf den 
Mechanismus derselben weiter einzulassen. Nun ist aber leider 
der Mechanismus der Ubertragung, wie ich sie beobachtet habe, 
ganz verschieden von der Art und Weise, wie sie nach Jacobsen 
beim Monobromdurol vor sich geht. Monobromdurol liefert Dibrom- 
durol und Durol, wiihrend ich nur héher bromirte Brombenzole 
bekam. Bei der nicht geringen Quantitiit, die ich in Arbeit nahm, 
hiitten die Producte mit weniger Brom mir unméglich entgehen 
kénnen. Schon in meiner Abhandlung habe ich ja erwihnt, dass 
ich jedesmal bestrebt war, eine etwa gebildete Benzolsulfosiure 





Monatsh. f. Chem. II. 192. Berl. Ber. XIV. 1205. 
Ann. chem. Pharm. B. 241. Seite 33. Berl. Ber. XX. 581. 
Berl. Ber. XX. 2840. 
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nachzuweisen und dass mir dies nicht gelungen ist. Dies wire 
nicht der Fall, wenn die Bromiibertragung in beiden Fiillen voll- 
kommen analog verlaufen wiirde. 


Allerdings besteht ein wesentlicher Unterschied darin, dass 
Jacobsen bei gewéhnlicher Temperatur operirt, wiihrend ich 
die Bromproducte lingere Zeit mit concentrirter Schwefelsiiure 
gekocht habe. Man konnte daher erwarten, dass die Reaction bei 
den Brombenzolen méiglicherweise bei gewéhnlicher Temperatur 
ganz analog verlaufen wiirde, wie beim Monobromdurol. Von die- 
scm Gesichtspunkte aus habe ich das Studium dieser Reaction 
wieder aufgenommen, ohne aber zu dem von mir erhofften 
Resultate zu gelangen. 


Paradibrombenzol vom Schmelzpunkte 89° wurde mit der 
zehnfachen Menge concentrirter Schwefelsiure unter hiufigem 
Umschiitteln zehn Tage bei gewéhnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Die Schwefelsiure bleibt fast farblos und beim Eintragen 
in Wasser schied sich das Dibrombenzol quantitativ wieder aus. 
Dasselbe war ganz weiss und besass denselben Schmelzpunkt 
wie vor der Operation. Die Schwefelsiure wurde mit Bleicarbonat 
neutralisirt, um etwa gebildete Benzolsulfonsiiuren constatiren zu 
kénnen. Das Filtrat vom Bleisulfat und Carbonat gab aber mit 
Schwefelwasserstoff nur eine Farbung und keinen Niederschlag. 
Ebenso resistent erwies sich das Dibrombenzol gegen Schwefel- 
siure, wenn man dieselbe 10 Stunden bei Wasserbadtemperatur 
einwirken liess. 

Dieselben Versuche habe ich mit dem gleichen Erfolg beim 
symmetrischen Tribrombenzol angestellt. Auch hier bleibt das 
Tribrombenzol vollkommen intact, sowohl bei gewoéhnlicher als 
auch bei Wasserbadtemperatur. 


Schliesslich habe ich mit dem Tribrombenzol den Versuch 
genau so wiederholt, wie ich ihn seinerzeit beschrieben habe. 
Dabei habe ich wie friiher neben der Bildung von schwefliger 
Siiure eine starke Entwicklung von Kohlensiiure constatiren 
kénnen. Nach dem Eintragen des Reactionsproductes in Wasser 
und Neutralisiren der Schwefelsiure mit Bleicarbonat konnte im 
Filtrat keine nennenswerthe Menge Blei mit Schwefelwasserstoff 
nachgewiesen werden. Uberhaupt unterschied sich das Resultat 
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diesmal nur darin von dem bei den friiheren Versuchen, dass ich 
jetzt weniger Hexabrombenzol und mehr unzersetzte Substanz 
erhielt als frtiher. 

Die Reaction der Schwefelsiiure auf die Brombenzole ist 
daher in zweifacher Weise verschieden von der Einwirkung von 
Schwefelsiiure aut Monobromdurol. Fiirs Erste ist das Monobrom- 
durol viel reactiver und weiterhin verliuft die Einwirkung beim 
Monobromdurol viel einfacher und iibersichtlicher als bei den 
Brombenzolen. Was aber den Mechanismus der Reaction von 
Schwefelsiiure auf die Brombenzole betrifft, so verweise ich auf 
die in der bereits oben citirten Abhandlung gegebene Erklirung, 
da ich keine bessere mit den Thatsachen iibereinstimmende an 
deren Stelle zu setzen in der Lage bin. 








Uber die Bestimmung der Loslichkeit einiger Salze 
der normalen Capronsaure und Diaethylessigsaure 


von 
Paul Keppich. 
Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lie ben 
an der k. k. Universitiit in Wien. 
(Mit 2 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1888.) 


Vorliegende Arbeit schliesst sich an einige im Laufe der 
letzten drei Jahre im hiesigen Laboratorium ausgefiihrte Arbeiten 
liber organische Siuren und deren Salze an. Hiebei wurde die 
von Prof. Lieben angegebene und von Raupenstrauch' 
beschriebene Methode angewendet. 

Die von mir bestimmten Salze sind: die normalen Capronate 
von Silber, Calcium und Baryum, ferner das Silber- und Kalksalz 
der Diaethylessigsiiure. 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden stets nach der soge- 
nannten Erwirmungs- und Abkiihlungsmethode durchgefiibrt. 

Als Léslichkeitszahl wurde jene Gewichtsmenge von Salz 
angenommen, welche mit 100 Gewichtstheilen Wasser eine 
gesittigte Lisung bildete. 

Die Waigungen wurden auf luftleeren Raum umgerechnet. 


Normal-capronsaures Silber. 
Die fiir dieses sowie die nachfolgenden Salze néthige 
Capronsiiure gewann ich aus einem mir vom Laboratorium zur 
Verfiigung gestellten capronsauren Kalk. 


1 Monatshefte f. Chem. (1885), 8. 563. 
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Um ganz reine Saéure zu erhalten, wurde das Salz durch 
Kochen mit Na, CO, in das leicht lésliche Natriumsalz verwandelt, 
zur Lisung portionenweise ungeniigende Mengen von H,SO, 
zugesetzt und nach dem jedesmaligen Hinzuftigen der letzteren 
die freigewordene Siiure abdestillirt. Die so erhaltenen Fractionen 
wurden so oft in der eben angegebenen Weise behandelt, bis die 
Anfangs- und Endfraction der partiell freigemachten und abdestil- 
lirten Siiure, in Silbersalz verwandelt, den fiir Capronsiure 
stimmenden Silbergehalt ergaben. 

In Folge dessen konnte ich auch iiberzeugt sein, dass die 
Mittelfractionen reine Capronsiiure enthielten. 

Um das Salz darzustellen, wurde die in destillirtem Wasser 
suspendirte Siure so lange mit iiberschiissigem Silberoxyd 
gekocht, bis die Fliissigkeit nicht mehr sauer reagirte. Die 
heisse Liésung wurde hierauf rasch vom Silberoxyd abfiltrirt, 
wobei sich im Filtrate beim Auskiihlen das Silbersalz in volumi- 
ndsen Flocken aussehied. Zur Analyse wurden letztere durch 
Absaugen von der Mutterlauge befreit, in einem gewogenen 
Porzellantiegel im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 
und vorsichtig gegliiht. Der Silberriickstand wurde gewogen und 
bestitigte die vollkommene Reinheit des Salzes. 


1. Analyse: 0-268 4 Silbersalz gaben 0-130 g Silber. 
2. Analyse: 0°2889 Silbersalz gaben O-1399¢q Silber. 


In 100 Gewiechtstheilen des Salzes 


Getunden Berechnet 


ee we os ed 


Silber..... 48 -°50°/,, 48°57°/, 48-43°/,. 


Da die Lislichkeit dieses Salzes eine sehr geringe ist (siehe 
Tabelle), so mussten grosse Mengen der Lisung abfiltrirt werden, 
was besonders bei den hiheren Temperaturen wegen des Ab- 
kiihlens beim Filtriren Sehwierigkeiten ergab. Um dieses zu 
verhiiten habe ich beim Schiitteln die Flaschen mit einer genau 
anpassenden Filzumhiillung umgeben, wodurch das rasche Ab- 
kithlen verhindert wurde. 

Um das in Lésung befindliche Salz zu bestimmen, wurde 
erstere in eine gewogene Porzellanschale gebracht, Salzsiure 








Léslichkeit einiger Salze. 


591 


hinzugeftigt und auf dem Wasserbade eingedampft. Um eventuell 
reducirtes Silber in AgCl zu verwandeln, wurde der Riickstand 
mit HNO, und HC! nochmals eingedampft. 
Aus dem gewogenen Cblorsilber konnte die Menge des in 
Lésung enthaltenen Salzes berechnet werden. 
Die nachfolgendenTabellen Ib und Ia enthalten die von mir 
gefundenen Zahlen der Léslichkeit des normalen capronsauren 
Silbers. 


Tabelle Ia. 

































































Erwarmungsmethode. 
| ) cade mata ee 
Temp. Lisung | Ag C] | AgC,l 3 Os Léslichkeit Loslichkeit 
| “| gefunden berechnet 
0 249-162 Q: 1244 01934 0: O7768* 0:-O7768 
13 177°368 0: 1059 0- 1646 0+ 09384 0:0937 
39 149-903 0°1516 0°2357 O°1574 * 0°1574 
53 82°508 0: 1109 Q°1723 0: 2093 O* 209] 
67°5 64°055 0°1127 0-1752 Q-2742 0° 2754 
70 62-641 QO: 1158 0°1802 O°2885 * O° 2885 
Tabelle Ib. 
Abkiihlungsmethode. 
Temp.| Lésung | AgCl | AgG,H,,0. Loslichkeit Léslichkeit 
| | | gefunden berechnet 
0-4 | 205-401 0:1025 | 0-1594 °O777 0: 07780 
12°7 | 223°127 O°1334 | 0°2074 00930 00932 
41°6 86° 944 009385 | 0:14538 0:°1673 0: 1661 
58°6 | 75568 | 0-1144 | 0-1778 02359 0 +2333 
| 71-0 95°8423 | O° 1057 00-1643 ()* 2952 0: 2937 
| | | | 
| | | | 
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Aus den mit * bezeichneten Zahlen habe ich folgende 
Formel fiir die Léslichkeit des capronsauren Silbers gefunden: 


L = 0:07768 + 0:0008268 7 + 0:000031213 T?. 
Folgende Tabelle enthalt die fiir je 10° berechnete Lislich- 


keit des Silbercapronats. 


Tabelle II. 





j 


| ‘Zunahme der 
Temp. Berechnet | Léslichkeit 





| fiir je 1°. 
QO | O-07768 | 

10 | 008906 | 0001138 
20 0: 10669 0°001763 
30 0- 13057 0-002388 
40) 0- 16069 0003012 
HO 0° 19832 0003763 
60 0° 242928 0:0044608 
70 0+ 2885 0-0045572 














Normal-capronsaurer Kalk. 


Uber die Lislichkeit dieses Salzes fand ich folgende Angaben 
von Lieben und Janeek:' 100 Theile gesittigte Loésung 
enthalten bei 11—12° 2-56 Theile capronsauren Kalk; ferner 
von Kottal?*: 100 Theile Lisung enthalten bei 19°5° 2-75 Theile 
capronsauren Kalk. 

Um dieses Salz darzustellen, wurde Capronsadure in Wasser 
suspendirt und mit Calciumecarbonat, welches durch Gltihen von 
oxalsaurem Kalk dargestellt wurde, am Riickflusskiihler erhitzt; 
die beim Eindampfen des Filtrats sich ausscheidenden Krystalle 
wurden abgeschipft und fiir die Krystallwasserbestimmung sorg- 
faltig zwischen Filtrirpapier getrocknet. 





1 A. 187, 127. 
2 A. 170, 95. 
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e oF Die Krystallwasserbestimmung, sowie die Salzanalyse gab 
folgendes Resultat: 


0:5027g Ca-Salz gab bei 130° 0:0307q Wasser ab. Gefunden 
6°30°/, Wasser, berechnet fiir Ca(C,H,,O,), +H,0 6:27°/, H,O. 


Analyse: 0°472q Salz gab 0:239g CaSO,,. 


In 100 Theilen des wasserfreien Salzes 


Gefunden Berechnet 


\ — Se 


Ca....14°87°, 848 .4°/, 


Um die in Lésung befindliche Salzmenge zu bestimmen 
wurde erstere in eine gewogene Platinschale gebracht, mit 
Schwefelsiure versetzt, auf dem Wasserbade abgedampft und 
nach dem Abrauchen der tiberschtissigen H,SO, der Riickstand 
bis zur Gewichtsconstanz gegliiht; aus dem gewogenen CaSO, 
wurde die in Lisung gewesene Menge des Kalksalzes berechnet. 

Die folgenden Tabellen IIIa und IIIb enthalten die von mir 
nach der Erwiirmungs- und Abktihlungsmethode gefundenen 
Zahlen der Lislichkeit dieses Kalksalzes. 

Aus den mit * bezeichneten Zahlen liess sich folgende 
Lislichkeitsformel berechnen. 


, L = 2°727 — 0°01475 (7 — 0-7) + 0°0002203 (T — 0-7)”. 


| a) 
~ 


O mes US 


Tabelle IIIa. 


Erwarmungsmethode. 





Léslichkeit | Léslichkeit 
getunden berechnet 
n ——<—— a oa -—~— — > = : — - — = — — — — = = - — 


Temp.| Liésung | CaSO, Ca(C,H,,0,). 


Ie 
~! 
bo 
-~] 

% 
IN 
~] 
bo 
-1 





5 0-7 | 15°3392 | 02051 | 0:°4072 


2569 


~~ 
—— 
_ 
Ce 
bo 
vt 
ww 
~l 
le 


14 | 16-8124 | 02095 


2-484 


Oo 
~!I 
or 
In 
— uD) 
ie 8) 7 
Ws 
xX 
bo 


38-5 | 15°5105 | 0°1894 


0° 2723 | 2°d545 2°569 





.* 
' 


54 | 10°9713 | 0-1371 


Ne 
CO 
— 
=~! 

¥: 
In 


2°847 











75 11-8728 0°1655 (+3287 | 
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594 P. Keppich, 
Tabelle IIIb. 
Abkiihlungsmethode. 

Temp.| Lésung | Ca80, |ca(Cl,,0,)9/ LOsliehkeit | Léslichkeit | 
| gefunden berechnet 
0-8 | 9-0157 | 0-1104 0-239 2-723 | 2-715 
14 16°4029 0° 2040 0° 405 2°532 | 2°569 
39°5 | 11°9898 | 01465 0° 2908 3*486 | 2°4867 
42°5 | J°6932 | O-1196 | = O°2374 2°d510 | 2°497 
57 | 15-3838 | 0-1961 | 0-3894 | 2597 | 2-594 
| 73°5 | 15°029 | 0+ 2094 | O°4157 | 2°844 | 2-834 


Folgende Tabelle enthiilt die fiir je 10° berechnete Léslich- 





keit des Calciumeapronats. 


Tabelle IV. 














| 


‘Temp. Berechnet 


In Wasser 


siiure am Riickflusskiihler erhitzt und das Filtrat im Vacuum 
eingedampft, wobei sich kleine farblose Pléttehen von Baryum- 
capronat ausschieden; dic Analyse des Salzes wurde auf dieselbe 
Weise wie die des Kalksalzes ausgefiihrt. 


) 
10 
20 
30 
40 


oS Ww WO wv 


bo 


‘4839 
2°4921 
‘5418 
*6366 
*7626 


"9424 


' « 
| Zu- und Abnahme 
der Léslichkeit 


fiir je 1°. 


0 ° 
“00844 
‘00405 
‘QOO82 
‘00497 
‘00948 
‘01260 


“O1L7T9S 


O1284 


Normal-capronsaurer Baryt. 








suspendirtes Baryumearbonat wurde mit Capron- 
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Loéslichkeit einiger Salze. odd 


Die Krystallwasserbestimmung ergab einen Wassergehalt 
von 2 Mol. H,O: 
0:4g Salz gaben bei 130° 0:0359q Wasser ab: 


Jerechnet tiir 


Gefunden Ba(C,H, ,0.).+2H.L0 
Se ee” 7 —— ont 
Q.C O/ RQ. QA 
H,O e 6 © 5 Q7 /0 os 5 / 0° 


Analyse: 0:°360q bei 150° getrocknetes Ba-Salz gaben 
0°228q9 BaSO,. 


In 100 Theilen des wassertreien Salzes 


Gefunden Berechnet 
Ba... .37°22%/, 37°34 


Die Menge des in Lisung gewesenen Salzes wurde ebenso 
wie beim Kalksalze bestimmt. 

In den Tabellen Va und Vb sind die Léslichkeitszahlen des 
Baryumeapronats enthalten. 


Tabelle Va. 








Erwarmungsmethode. 
| ~~ gefunden ; berechnet 
| 
085 3°56938 | O°1855 0-2917 | 9°47 * 9°47 
9-65 5°132 0-262 0° 4125 +740 8°783 
24 4°*2585 0° 206 0°3248 8+ 236 8-188 
33 6°528 O-°31v 0-4912 8: 136% 8° 156 
| 44-5 7°52)5 0° 362 0°5699 8°434 8-422 
| 54 8:OL05 0°420 0-661 8-996 8*957 
| 63 6°630 | 0-373 O°DS7T 9-714* 9-714 
| 69°8 13°612 | O°S15 1°9832 10°406 10°455 
175°5 | 6-611 | 07422 0-665 | 117186 11-1667 
| | 
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Tabelle Vb. 




















Abkiihlungsmethode. 
Temp. Lisung  BaSO, Ba (CeH,,0.)2, L®8lichkeit | Loslichkeit | 
| | | | getunden berechnet 
| 0-6 | 4°0255 0-221 0-347 9-435 | = 9-422 | 
| il 3° 7579 0-190 +299 8°644 | 8°695 | 
24 6° 6129 0320 0-504 8-247 | B8-iss | 
| | 
B25 | 67298 | 0-321 0-506 8-130 | 8132 
45 68085 | 0°337 0 +5306 8-451 | 8428 
57 7:005 | 0*375 0°5903 9:203 | 9:293 | 
63-5 | 7-014 | 0-397 0-625 9°773 | 9°762 | 
69°5 | 7:°4924 O°448 0*6965 10°248 | 10°311 


Ftir die Lislichkeit des Baryumcapronats habe ich aus 
einigen mit * bezeichneten Zahlen folgende Formel berechnet. 


L = 9-47 — 0:08975 (T — 0:5) + 00014983 (T— 0-5)*. 
Tabelle VI enthilt die Léslichkeit dieses Salzes fiir je 10°. 


Tabelle VI. 





Zu- und Abnahme 
‘Temp. Berechnet | der Loslichkeit 
fiir je 1° 


0 9°5139 


; 0°O07615 
10 8° 7524 
0:°04632 
20 8+ 2892 
0*01630 
30 8- 1262 
0:01364 
40 8 +2626 
0° 04356 
50 &-6992 
0-O7348 
60 9° 4340 ob 
a 0° 10555 
70 10°4695 


0: 13350 


| 80 11-8045 
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Diaethylessigsaures Silber. 

Die fiir dieses Salz erforderliche Siiure wurde nach der von 
Daimler! angegebenen Methode und zwar dureh Einwirkung 
von vier Molekiilen Jodaethyl auf ein Molekiil Aethylmalonat bei 
Gegenwart von Zink dargestellt; das dabei entstehende Product 
wurde mit Wasser zersetzt, mit HCl enthaltendem Wasser 
gewaschen, hierauf tiber CaCl, getrocknet und der bei 220—222° 
(uncor.) tibergehende Diaethylmalonsiureaethylester mit alkoho- 
lischem Kali verseift. Das Kalisalz der Diaethylmalonsiure 
wurde sodann mit Schwefelsiure zersetzt, mit Aether extrahirt 
und der aetherische Riickstand von Diaethylmalonsiiure aus 
Chloroform umkrystallisirt und, nachdem derselbe vollstandig 
trocken war, bei 170—180° in CO, und Diaethylessigsiure 
zersetzt. Ausbeute betrug circa 26°/,. 

Da die so erhaltene Diaethylessigsiiure noch eine an 
Kohlenstoff iirmere Siure enthielt, so wurde sie von der letzteren 
nach der schon bei der Capronsiiure angegebenen Methode 
getrennt. 

Um schliesslich die Saure, welche bei 741-5mm _ Lutt- 
druck bei 186—187° iiberging, auf ihre Reinheit zu_priifen, 
wurden cirea 5q derselben genau mit KOH neutralisirt, und 
durch fractionenweises Hinzufiigen der berechneten Menge 
Schwefelsiiure und jedesmaliges Abdestilliren je eine kleine 
Anfangs- und Endfraction und eine griéssere Mittelfraction 
erhalten. Nachdem die beiden ersteren, in Silbersalz verwandelt 
und analysirt, den Silbergehalt der Diaethylessigsiure ergaben, 
so konnte ich von der Reinheit der Siure iiberzeugt sein. 

Das Silbersalz wurde so wie das Silbercapronat dargestellt, 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 


0-281 4 Silbersalz gaben 0° 1365 q Silber. 


In 100 Theilen des Salzes: 


Getunden Berechnet 
Silber ....48°57°,, 48-43°,.. 


1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 20. Jahrg. Nr. 2, C. Daimler. 
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Aus einigen mit * bezeichneten Zahlen der Tabelle VIIa 
habe ich folgende Liéslichkeitsformel berechnet: 


L = 0:402 + 0:000847 (7 — 0-7) + 0:000038 (7 — 0-7)? 
Die Tabellen VII und VITb enthalten die von mir dureh den 


Versuch gefundenen Zahlen der Léslichkeit des diaethylessig- 
sauren Silbers. 


























Tabelle VIIa. 
Erwarmungsmethode. 
Temp.| Lésung AgCl AgC,H, ,0. Léslichkeit Léslichkeit 
gefunden berechnet 
en eee See me ers samadhi - 

0-7 | 50-2238 | 0-1299 | 0-2019 | 0:402 * | 0-402 
20-5 | 32-3827 | 0-0905 | 0-1407 | 0-464 | 0-438 
AY) | 41°4138 0-131 Q* 2036 | 0-494 * 0494 
92° 16° 2963 0-1618 | O° 2515 | 0°546 0°547 
61 13°2550 0:1635 | 02542 | 0°5908 0°591 
73°5 | 25:4260 | 0-108 | 0:168 | 0:6651* 0° 6651 

Tabelle VIIb. 
Abkiihlungsmethode. 





™ es 1 r 408 ic ce] Oshie ceit 
Temp. Lésung AgCl <Ag (C,H, ,09) Léslichkeit | Léslichkei 














Pe? SUR _| gefunden | berechnet 
0-9 D2 +> 264 0°1358 0°2104 0° 404 Q*4022 
119-5 | 41-134 01130 O°1757 0-429 | 0:430 
37-5 | 38-732 | 0-1210 0+1881 0-488 | 0-4864 
52 39°299 0-1370 0°2130 | 0°5449 | O°5451 
64:7 38°675 O° 1504 00-2340 0: 6087 0°6118 
73°5 | 23°495 0-100 0: 1554 0:6650 | 0: 6651 
j 
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Tabelle VIII enthiilt die ftir je 10° berechnete Lislichkeit 
des diaethylessigsauren Silbers. 





Tabelle VIII. 
Zunahme der | 
je 1°. 


Temp.| Berechnet |  Léslichkeit fiir | 
0 040159 | 


0:001156 

10 O°41315 
| 0-001934 

20 | 0:°438249 


0° O002594 
| 30 | 0:45843 
0°003547 

40 | 0:4939 
| 0004255 


— 


5U )*538645 

| O° QO4875 
60 O° D8dD2 | 
0-O0580 





70 0°6432 


Diaethylessigsaurer Kalk. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde die Siure in Wasser 
suspendirt und mit CaCO, in einem Kochkolben mit Rtickfluss- 
ktihler schwach erwirmt, bis die Lésung nicht mehr sauer 
reagirte, hierauf von Calciumearbonat abfiltrirt und das Filtrat 
im Vacuum eingedampft, wobei sich prismatische Krystalle aus- 
schieden. Die Kalkbestimmung gab folgendes Resultat. 

0:442q bei 130° bis zur Gewichtsconstanz getrocknetes Salz 
gaben 0: 223q CaSQ,. 


In 100 Gewiechtstheilen Salz: 


Getunden Berechnet 
— — —_ Ee” 
Ca..... 14°83°, 14-85%). 


Uber die Léslichkeit fand ich folgende Angaben fiir dieses Salz: 

Conrad: 100 Theile Wasser lisen bei 23° 20-7 Theile Salz. 
Fittig: 100 Theile Lisung enthalten bei 26°5° 16 Theile 
wasserfreies Salz. Saytzew: 100 Theile wiisseriger Lésung 
enthalten bei 18°5° 26°65 Theile wasserfreies Salz. 
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600 P. Keppich, 
Tabelle IX a. 
Erwarmungsmethode. 
gefunden | berechnet 
| 

O-7 | 28785 | 0°3357 | 0°6663 30°119* =| 30-119 
19°5 | 3:9145 | 0:4033 | 0°8005 | 25-706 =| = 95-727 
47d 3°4165 0*3005 0° 5965 21°152* 21°152 
62°5 5°027 =| 04170 08277 19°710 19°675 
71-5 | 3°951 | 0-3196 | 0-6343 19-126* 19-126 

| | 
Tabelle IXb. 
Abkiihlungsmethode. 
Temp.| Lésung CaSO, \Ca(CpH,, 0s)» Léslichkeit | Léslichkeit 
| gefunden | berechnet 
aaa a“ 

0-7 3° 1238 0° 362 0-718 | 29°855 30°119 
19-5 3° 026 0°330 0°655 25°676 25°727 
47°5 3°122 0°273 O° 542 21°01 21°152 
60 5* 045 0°420 0°834 19°805 19-868 
71°5 4°846 0-391 0°776 19°066 19°126 











In der Tabelle X ist 
des diaethylessigsauren Kalks angefiihrt. 


Aus den in der Tabelle IX a mit* bezeichneten Zahlen liess sich 





die fiir je 10° berechnete Léslichkeit 





folgende Formel fiir die Léslichkeit dieses Kalksalzes berechnen: 
L=30-119—0- 2617 (T—0-7)+0-001498 (T—0: 7)’. 

















Tabelle X. 
‘Abnahme der 
Temp. Berechnet — Loslichkeit 
| fiir je 7. 
0 | 30-3039 | 
10 | 27-8157 0+ 24882 
20 | 25-6261 lenin 
30 23-7386 piles 
40 | 22-1480 pl st 
50 20° 8590) pbocent 
60 | 19-8680 | 0°09910 
70 | 19:1772 006908 














Lislichkeit einiger Salze. 60] 
Diaethylessigsaurer Baryt. 


Derselbe wurde durch Sittigung wisseriger Diaethylessig- 
siiure mittelst Baryumearbonat dargestellt. Die vom letzteren 
abfiltrirte Lésung wurde behufs der Krystallisation ins Vacuum 
gestellt; aus der syrupartig gewordenen Masse schied sich das 
Salz in dicken Krusten aus, welche beim weiteren Trocknen ver- 
witterten; da die Lislichkeit dieses Salzes eine ausserordentlich 
grosse ist, und dain Folge dessen die gesittigte Lésung kaum 
filtrirbar ist, so war ich gezwungen, von der Léslichkeits- 
bestimmung dieses Salzes abzustehen. 

Um eine bessere Ubersicht tiber die Lislichkeitsverbiiltnisse 
der von mir untersuchten Salze zu erméglichen, habe ich auf den 
beiliegenden Tafeln die Léslichkeitslinien derselben entworfen. 

Zum Schlusse driingt es mich noch, der angenehmen Pflicht 
nachzukommen, dem Herrn Professor Lieben fiir seine rege 
Theilnahme an meiner Arbeit, sowie fiir seine Unterstiitzung 
wihrend derselben meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 


Tatelerklirunsg. 
= 


Die an den Curven befindlichen, aufwirts gerichteten Striche bedeuten 
die nach der Erwiirmungsmethode gefundenen Punkte, wiihrend die abwiirts 
gerichteten die nach der Abkiihlungsmethode gefundenen Zahlen bedeuten. 
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Uber das Glyoxalbutylin und das Glyoxalisobutylin 


Von 


Joseph Rieger. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1888.) 


Das Glyoxalbutylin und dessen AbkOmmilinge. 


A. Methode der Darstellung und Eigenschaften. 


Als ein neues Glied der schon zahlreichen Glyoxalinbasen 
habe ich das Glyoxalbutylin nach der bereits fiir die anderen 
Homologen befolgten und von Radziszewski' beschriebenen 
Methode dargestellt. Die wiisserige Lisung von rohem Glyoxal 
und normalem Butylaldehyd wurde nimlich mit Ammoniak im 
Gaszustande gesiittigt, nach Zusatz von Kalkhydrat der iiber- 
schiissige Ammoniak auf dem Sandbade verdampit und die gebil- 
deten Caleciumsalze der in rohem Glyoxal vorhandenen organi- 
schen Siiuren durch dreimaliges Behandeln des Riiekstandes mit 
Alkohol getrennt. Die alkoholische Lésung der Base wurde bis 
zur Syrupeonsistenz verdampft und aus einer Retorte abdestillirt. 
Neben geringen Mengen von Wasser und Alkohol ging bei 
260—270° ©. ein Ol iiber und nachher bei 270—275° C. eine 
syrupdicke Fliissigkeit, welche beim Abkiihlen zu feinen Nadeln 
erstarrte. Der bei 260—270° C. iibergehende Antheil gab nach 
sorgfiltiger fractionirten Destillation eine dicke, blige, geruchlose 
Fliissigkeit vom specifischen Gewichte 1°0125 bei 20°1° C,, 
welche constant bei 266—268° C. (B = 738 mm) siedete. Beim 
Abkiihlen wurde dieselbe sehr dickfliissig, erstarrte aber nicht 


|! Ber. d. d. chem. Ges. XV, 2706; XVI, 487: XVI, 747: XVII, 1291. 
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bei —20° C. auch nach Zusatz einiger Krystalle des hoéher 
siedenden, festen Koérpers. Trotz mehrmaliger Destillation im 
Wasserstotistrome konnte sie nicht vollkommen farblos erhalten 
werden. Im Wasser war sie ziemlich leicht léslich, mit Alkohol, 
Ather und Chloroform in jedem Verhiiltnisse mischbar. 

Zahlreiche Elementaranalysen sowohl der bei 266—268° C, 
siedenden Fliissigkeit als auch des festen Korpers tiihrten zu 
keinem positiven Resultate, unzweifelhaft wegen der in hohem 
Grade hygroskopischen Natur beider Kérper. Méglichenfalls auch 
wegen Verunreinigung mit geringen Mengen eines fremden 
Kérpers, welcher durch blosse Destillation nicht getrennt werden 
konnte. Dagegen bestiitigten die Analysen der Salze beider 
Korper und deren Abkiémmilinge nicht nur ihre Zusammensetzung, 
sondern erlaubten auch den Schluss zu ziehen, dass der fliissige 
und teste Koérper identiseh sind, und dass das Glyoxalbutylin 
eigentlich ein fester, Krystallinischer, allen anderen Glyoxalinen 
analoger Koérper ist, auf dessen Aggregatszustand die oben 
erwiihnten Umstiinde Einfluss haben. 

Das Glyoxalbutylin fillt die Lésungen der Salze schwerer 
Metalle und gibt aueh mit der Pikrinsiiure, der Wolframmolibden-, 
Phosphorwolfram- und Gerbsiiure Niederschliige, verhiilt sich also 
analog den natiirlichen Alkaloiden. Mit allen Siiuren gibt es Salze, 
von denen tolgende dargestellt wurden: 

a) Das oxalsauere Glyoxalbutylin (C,H, N,),-. 
C,H,0, + 2H,O bildet sich durch EKinwirkung der Oxalsiiure aut 
eine wiisserige Lisung der Base und krystallisirt aus verdtinnten 
Lésungen in rhombischen Tiifelehen, aus concentrirten in rhom- 
bischen langen Nadeln. Die Krystalle schmelzen bei 159—161°C., 
sind schwer lislich in kaltem Alkohol, dagegen sehr leicht in 
heissem Alkohol und in kaltem Wasser. Sie verwittern an der 
Luft und werden matt, bei 110° C. verlieren sie vollstindig ihr 
Krystallwasser, Analysen des Salzes ergaben folgende Resultate: 


1. 01716 q Subst. lieferten: 0-02687g N == 15°66°/, N 
(B = 720mm, V = 24:9em’, t = 20°9° C.) 

2. O'2122y Subst. lieferten: 0°035255g N = 16°61°/, N 
(B = 718 mm, V = 33-2cm’, t = 23-5° C.) 


3. 01687 q Subst. lieferten: 0°1150g H,O = 7:°52°/, H 
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_ O-2xD4y CO. 18 °354°/, C 
4.0°1610g Subst. lieferten:) , a. wigs... 
' (0° 1025,. HO (08°), H 


Ber. tir die Forme!: Gefunden 


(CoH yy Noo CoHLO, +- 2HLO | ay TT lV 

U4. 46068 = 48°55°/, ee ae : verloren 48°34 
ee ae er ee Th2 7-OR 
a kc oe Se 8 hee 15°66 16-6) - 


O.. é+ «cB a Fe. 
846  100°00"), 


Der Pereentgehalt an Krystallwasser wurde durch zwei 
stiindiges Erwiirmen des Salzes im Luftbade bei 110° ©, 
ermittelt: 

O-1298y Substanz  verloren an Gewieht: O° O136q 
H,O = 10.47%, H,O anstatt: 10°40°, H,O (berechnet fiir obige 
Forme). 

b) Das wasserfreie oxalsaucre Gly oxalbutylin von 
der Formel (C,H,,N,), - 
holischen Loésung der Oxalsaéure auf eine alkoholische Losung 


C,H,0, wird durch Kinwirkung der alko 


der Base als ein amorpher weisser Niederschlag erhalten. [és 
sublimirt theilweise gegen 170° C. und sebmilzt unter gleich- 
zeitiger Zersetzung bei 19O—195° ©. Aus kaltem Wasser krystal- 
lisirt es in Formen der Modification ay und zeigt dann auch den 
niimlichen Schmelzpunkt. Kine Analyse desselben ergab folgende 
Resultate: 

Q°1044qg Subst. lieferten: O°O018873 gy N = 15-058"), N 
(B= 722mm, V = 16-4em’, ( = 18°38" C.) 


anstatt: 14-064", N (berechnet fiir obige Forme). 


c) Das Platindoppelsalz, (C,H,,N,.HC1),. PtCl,, bildet 
sich durch Einwirkung von Platinchlorid auf eine wiisserige 
Lisung der chlorwasserstofisauren Base und krystallisirt aus 
einer concentrirten Lésung in pomeranzengelben schiefen Prismen 
Es ist schwer lislich in Alkohol und unléslich in Ather. 

Zwei Analysen desselben ergaben folgende Resultate: 


1. 0°3120q Subst. hieferten: 0°0983q Pt = 31-50%, Pt 


2.0°1925,  , : 0:0603,, , = 31-32° 


* 
j 





Qo 7” 


anstatt: 30°99" , Pt. (berechnet fiir obige Formel). 
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Ganz dieselben Salze wurden auch aus demtfesten Kirper 





dargestellt. Sie unterschieden sich in keiner Hinsicht von den 
oben beschriebenen, besassen dieselbe Krystallform und zeigten 
auch ein ganz analoges Verhalten. thre Identitit wurde auch 
durch Analysen bestiitigt, und zwar: 
a) Das Platindoppelsalz gab nachstehende Resultate: 
1. O-3198q Substanz lieferten: O-O963g Pt, = 30°12°/, Pt. 
2,.0°1195, . 0°0369,, , = 30°87°/, Pt. 
anstatt: 30°99°/, Pt. berechnet fiir (C,H, )N,), HOD, . Ptcl, ; 
bp) das oxalsauere Salz gab naehstehende Resultate: 
O-1447y Substanz gaben: 0: 230229 N = 16°25" | N 
(B= (23°Omm, V = 21°Dem’, t= 19-1” C.) 
anstatt: 16°18°/, N, berechnet fiir: (C,H,)N,),.C,H,0, + 2H,0. 


B. Die Oxalinbasen. 


Diese Basen habe ieh nach der allgemeinen Methode von 
Radziszewski dargestellt. Das Glyoxalbutylin wurde niimlich 
mit Jod- oder Bromalkylen im Kolben am Riickflusskiihler 2 bis 
3 Stunden lang erwiirmt, hierauf der entstandene dicke Syrup 
mit festem Atzkali gesehtittelt und das blige Produet der EKin- 
wirkung fractionirt. 

Bei der Darstellung des Oxalmethylbutylin wurde die Base 
in iibersechiissigem Methylalkohol gelést, um die Bildung der 
Molekularverbindung ' des Oxalin mit Jodmethyl zu vermeiden; 
bei den iibrigen Oxalinen wurden keine Lésungsmittel angewandt, 


1. Oxalmethylbutylin 
C,,H,( CH.) . N,. 

Ks ist eine dicke, farblose bei 214—216° C (B = 722 mm) 
siedende Fliissigkeit, die bei 19-8° C. das specifisehe Gewieht 
0-9850g besitzt. In kaltem Wasser, in Alkohol, Ather und Chloro- 
form ist es sehr leicht lislich Sein Platindoppelsaly, 
}C,Hg( CH, )N,. HCI), .PtCl,, Krystallisirt aus Wasser in pome- 


1 Radziszewskiund Szul. Ber. d. d. ch. Ges. XVIII. 1292 und diese 
Mittheilung, S. 9 B. 1. 
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ranzenge'ben, rhombischen Prismen, welche bei den Analysen 
nachstehende Resultate gaben: 
1. 0°1410qg Substanz lieferten: 0-04124 Pt = 29-23°/ Pt 


2. 0: 1407.,, ‘ - O-O61t. .« = 30-6", , 
anstatt: 29-669) Pt. (berechnet fiir obige Forme!}). 


2. Oxaliithylbutylin 
C,,H,(C,H,)N,. 

Es ist eine constant ber 218—222° C. (B = 736 mm) 
siedende Fliissigkeit, besitzt bei 16°5° C. ein specifisches Gewicht 
von 0:°9593 und zeigt sonst iihnliche Eigenschaften wie die 
bereits beschriebene Base. 

Sein Platindoppelsalz |CgH,( C,H, )N, . HCI), .PtCl,, wird 
aus wiisserigen Liésungen der chlorwasserstoffsauren Base durch 
Platinchlorid als pomeranzengelber, amorpher Niederschlag 
vefillt. Eine Analyse desselben ergab folgende Resultate: 


0-1645q Substanz gaben: 004684 Pt. = 28-48"), Pt 
anstatt: 28-44°/, Pt (berechnet fiir obige Formel). 


2. Oxalpropy!butylin 
C,Hy( C,H, Ny. 

Diese Base ist eine bei 226—228° C. (B= 726mm) siedende 
Fliissigkeit vom specifischen Gewichte 0°9593 bei 18-9° C. Thr 
Platindoppelsalz |C,H,(C,H,)N,.HCl|,.PtCl, ist in Alkohol 
und Ather unlislich und krystallisirt aus heissem Wasser. Ana- 
lysen desselben gaben folgende Resultate: 


1. 0:0540g Substanz heferten: 0-0145q Pt = 26°85", Pt 


20-0691, , 00186... = 26-92%" 
d. 0: 0930 ,, ‘ . 0°0254, , = 27°31°/, 


anstatt: 27-32°/, Pt (berechnet fiir obige Formel). 


4, Oxalisobutylbutyvlin 
C,H,(C,H,)N,. 
Nach dem Erwiérmen von Glyoxalbutylin mit [sobutylbromid 
erstarrte der Inhalt des Kolbens zu einem so dicken Syrup, dass 
derselbe nur in alkoholischer Lésung mit Kalilauge behandelt 


i) % 








— 
a 





AEP A ere 


FL Seine 





papa 





608 J. Rieger, 


werden konnte. Die dureh fractionirte Destillation gereinigte Base 
siedet constant bei 231—233°C. (B= 736mm) und besitzt bei 
13°4° C ein specifisches Gewicht von 0-9403. Sie ist in tiber- 
schiissigem kalten Wasser, in Alkohol, Ather und Chloroform 
leicht léslieh. 

Das Platindoppelsalz des Oxalisobutylbutylins ist in 
Wasser unlislich und krystallisirt aus Alkohol in pomeranzen- 
velben Nadeln. Dieselben gaben bei der Analyse nachstehende 
Resultate: 


0-O972g Subst. gaben: 0: 02534 Pt = 26-03°/, Pt 


anstatt: 26°28°/, Pt ber. fiir die Formel |C,H,(C,H,)N, . HCl), 
PtCl,. 


» Oxalbutylbutylin 
C,Hy( C,H, )N,. 


In der Darstellungsweise und den Eigenschaften gleicht 
diese Base der isomeren vorher beschriebenen. Sie siedet con- 
stant bei 242—245° C. (B= 728mm), und besitzt ein specifisches 
Gewicht vonO: 9379 bei 18°9° C. Von den schén krystallisirenden 
Doppelsalzen der Oxalinbasen mit den Salzen der schweren 
Metalle habe ich ftir diese Base folgende dargestellt: 

a) Das Zinkdoppelsalz, |C,H,(C,H,)N,.HCl].ZnCl,, wel- 
ches aber erst nach liingerer Zeit und in so kleiner Menge her- 
auskrystallisirt hat, dass ich es weder genauer zu beschreiben 





noch seine Analyse auszufiihren im Stande war. 

6) Das Cadmiumdoppelsalz |C,H,(C,H,)N,.HCl), .CdCl,, 
krystallisirt aus Alkohol in feinen, weissen, A 
Nadeln. Die Analyse desselben gab nachstehende Resultate: 

Q-O0680g Substanz gaben: 0-0215g Cl = 31°62°/, Cl 
anstatt: 32-01°/, Cl (berechnet ftir obige Formel). 

c) Das Platindoppelsalz |C, H,(C,H,)N, . HCl), . PtCl,, 
ist nur in heissem Wasser léslich und krystallisirt aus dieser 
Lisung in rhombischen pomeranzengelben Nadeln. Analysen der- 
selben gaben nachstehende Resultate: 





1. 0° 1343y Substanz gaben: 0-0356g Pt = 26°50°/, Pt 
2.0 1379, . " 0°0361g ,, = 26°18°/, , 
austatt: 26° 280) , Pt (berechnet fiir obige Formel). 
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Mit Wasserstoffsuperoxydlésung oxydirt' lieferte Oxalbutyl- 
butylin das bis nunzu unbekannte Butyloxamid, welches sich 
nach Verdampfen der Liésung in Form feiner Nadeln ausge- 
schieden hatte. Durch zweimalige Sublimation gereinigt, bildet 
es sehr feine, weisse, seidenglinzende Nadeln, welche gegen 
130° C. sublimiren, bei 197——-198° C. schmelzen und bei 196°C. 
wieder erstarren. Es ist in kaltem Wasser, in Alkohol und Chloro- 
form unléslich, dagegen leicht léslich in denselben zur Siede- 
temperatur erwiirmten Lésungsmitteln. Im Ather ist es ganz 
unléslich. Die Analysen desselben ergaben folgende Resultate: 
| 006364 CO, = 50-2997 C, 
(0-0274,H,O= 8-84, H. 

\ 0-0739, CO, = 50-26, C. 


1. 0:0345q Substanz lieferten: 


| 


2. 00400... 


(0:°0307,,H,O = 8:75, H. 
Berechnet fiir Getunden 

COyNJHy(CyHy, oo ee 
“al i ee [. m 
a ae 5O-25 
ee ee Pee 8°84 8°75 
ae ee) | ee — 
ee ee | ee — 





144 100-00°/, 


6. Oxalisoamylbutylin 
C,Hy(C5H,,)N, 


Diese Base siedet constant bei 250—252° C. (B = 724mm), 
besitzt bei 18°9° C. ein specifisches Gewicht von 0-9197 und 
gleicht in allen iibrigen Eigenschaften den anderen oben beschrie- 
benen Oxalinbasen. 

Ihr Platindoppelsalz |C,H,(C,H,,)N, HCl), . PtCl,, ist in 
kaltem Wasser unlislich, krystallisirt aus siedendem Wasser 
oder als Alkohol in rhombischen pomeranzengelben Nadeln. Eine 
Analyse derselben ergab aus: 

0-1935qg Substanz: 0:0485g Pt = 25:06°/, Pt. 


. *) 


anstatt: 25°52°/, Pt (berechnet fiir obige Formel). 


i Vergl. Radziszewski, Ber. d. d. ch. Ges. XVII. 1289. 
Vergl. Radziszewski und Szul. Ber. d. d. ch. Ges. XVII. 1296. 
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[T. 
Das Glyoxalisobutylin und dessen Abkémmlinge. 


A. Methode der Darstellung und Eigenschaften. 


Diese Base hatte schon friiher Professor Radziszewski'! 
dargestellt und nur ihren Siede- und Schmelzpunkt sammt 
Analyse angegeben; die Beschreibung ihrer Salze und Abkimm- 
linge ist mir zu Theil geworden. Zur Darstellung des Glyoxaliso- 
butylins habe ich die wiisserige Liésung von rohem Glyoxal und 
Isobutylaldehyd mit wiisserigem Ammoniak gesiittigt und den 
Uberschuss des letztern aus dem Sandbade ohne Zusatz von 
gelischtem Kalk verdampft. Das mittelst Destillation und Kry- 
stallisation aus heissem Wasser gereinigte Glyoxalisobutylin ist 
ein fester, weisser, krystallinischer Koérper, destillirt grisstentheils 
bei 256—260° C. und selmilzt bei 125—126° C. In heissem 
Wasser, in Alkohol, Ather und Chloroform ist es leicht lislich. 

Yachstehende Salze dieser Base habe ich untersucht: — 


a) Das chlorwasserstotfsauere Glyoxalisobutylin 
C,H,,N,-HCl, dargestellt dureh Einwirkung von Chlorwasser- 
stoffsiure auf die wisserige Lisung der Base. Es krystallisirt 
aus Wasser in feinen Nadeln, welche bei 105° C. schmelzen und 
an der Luft zertliessen. Kine Analyse desselben ergab: 25° 89°/, Cl, 
anstatt: 24°19°/, Cl. 

6) Das bromwasserstoffsauere Glyoxalisobutylin 
C,H,,N,-HBr, dargestellt auf analoge Weise, wie das chlor- 
wasserstoffsaure Salz. Ich habe es auch als Nebenproduct bei der 
Einwirkung von Brom auf das im absoluten Ather geléste Glyo- 
xalisobutylin erhalten. Aus einer concentrirten wiisserigen Lésung 
scheidet es sich in Form einer krystallinischen, pilzartigen, aus 
feinen Nadeln zusammengesetzten Masse aus, welche bei 222° C, 
schmilzt. Eine Analyse derselben ergab: 41-36°/, Br anstatt 
41-84°/, Br. 


1 Ber. d. d. ch. Ges. XVI. 747. 
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ee ee ee 
CH,)% 


Po Mudie. welche bei 194—195° C. schmelzen und 


= oH,O,, krystallisirt aus Wasser in Biindeln von langen, 
in Alkohol schwer léslich sind. Eine Analyse desselben ergab: 
13°98°/, N, anstatt: 14-00°/, N. 


B. Die Oxalinbasen. 


1. Oxalmethylisobutylin 
C,.H,( CH,)N,. 

Durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Glyoxalisobutylin 
in einer Lisung .von Methylalkohol bildet sieh neben der g 
wiinschten Oxalinbase auch ihre Molecularverbindung mit Jod- 
methyl. Behandelt man das Einwirkungsproduct mit Ather, so 
geht das Oxalmethylisobutylin in Lisung und die genannte 
Molecularverbindung bleibt ungelést. 

Das Oxalmethylisobutylin ist eime tarblose, dicke, bei 
205—206° C, constant siedende Fliissigkeit, welche bei 16°6° C. 
ein specifisches Gewicht von 0: 9576 besitzt. 

a) Sein Platindoppelsalz |C,H,(CH,)N, .HC1). PtCl,, 
krystallisirt aus Wasser in rhombischen, pomeranzengelben 
Tifelchen, deren Analyse 29°65°/, anstatt: 29°66°/, Pt ergab. 

4) Die Moleeularverbindung des sim emi ig 
mit Jodmethyl von der Zusammensetzung: |C,H,( CH, CH..J, 
krystallisirt aus Wasser in rhombischen farblosen Prismen, welche 
bei 245—246° C. schmelzen. Eine Analyse derselben ergab: 
17-74°/, J anstatt 47-°69°/) J. 

2. Oxalpropylisobutylin 
C,H,(C.,H.)N 


ys TF 8 


ist eine bei 225— 227° C. siedende Fliissigkeit und besitzt bei 
20-1° ©. ein specifisches Gewieht von 0:9299. In den iibrigen 
Eigenschaften gleicht es den vorher beschriebenen Oxalinen. 
Sein Platindoppelsalz |C,H,(C,H.)N,.HCI), . PtCl,, kry 
stallisirtaus heissem Wasser in feinen, pomeranzengelben Nadeln, 


welche einer Analyse zufolge 27-36° , Pt anstatt 27°52°/, Pt 


u i) 


enthielten. 
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3. Oxalisoamylisobutylin 
CyH(C;H,,)N, 
ist ebenfalls eine Fltissigkeit, welche constant bei 246—248° C. 
(B = 738 mm) siedet und bei 17-3° C. ein specifisches Gewicht 
von 0:9281 besitzt. 

Das Platindoppelsalz |{C,H,(C,H,,)N,.HCl|,.PtCl, ist 
schwer in Alkohol und leicht léslich in Wasser, aus dem es in 
pomeranzengelben Nadeln krystallisirt. Eine Analyse desselben 
ergab: 25-280/, Pt, anstatt 25°30°/) Pt. 


Allgemeine Charakteristik 
der Oxalinbasen des Glyoxalbutylins und des Glyoxalisobutylins. 


Die in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen Oxaline 
sind dicke, farblose Fliissigkeiten, die aber an der Luft bald gelb- 
lich werden; sie besitzen einen unangenehmen, an Carbylamine 
erinnernden Geruch. [Ihre Siedepunkte wachsen mit Zunahme 
des Moleculargewichtes, die specifischen Gewichte dagegen 
stehen im verkehrten Verhiiltnisse zu den Siedepunkten, respec- 
tive Moleculargewichten. Die Siedepunkte der Oxaline sind immer 
niedriger als diese der Glyoxalinbasen. Sie sind leichter als 
Wasser, in dem ihre Léslichkeit*im verkehrten Verhiltnisse zu 
den Moleculargewichten steht; mit Alkohol, Ather und Chloroform 
dagegen sind sie in allen Verhiltnissen mischbar. Ihre wiisserigen 
Lisungen fillen die Liésungen der Salze schwerer Metalle und 
verhalten sich gegen Pikrin-, Wolframmolibden-, Phosphorwolf- 











ram- und Gerbsiure ganz analog, wie die natiirlichen Alkaloide, 
was schon Wallach! hervorgehoben hatte, als er sein Oxal- 
ithylin (= Oxalithylathylin) mit Nicotin® verglichen hatte. 


Schliesslich spreche ich meinem verehrten Professor 
Dr. Br. Radziszewski, der mir die Darstellung obiger Basen 
anempfohlen hatte und wihrend der Arbeit mir seinen werth- 
vollen Rath nicht sparte, meinen herzlichsten Dank aus. 


1 Ber. d. d. ch. Ges. VII. 330. 
2 Ber. d. d. ch. Ges. X. 1199. 
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Uber moleculare Umlagerungen bei Synthesen aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe mittelst Aluminiumchlorids 


von 


Dr. Julian Schramm, 


Pricatdocent an der sk. &. Universitgiit z Lember 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1888.) 


Bei den Synthesen aromatischer Kohlenwasserstoffe mittelst 
der Friedel-Crafts’schen Methode, niimlich durch Einwirkung 
von Haloidderivaten der Fettreihe auf Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumehlorid oder Aluminiumbromid, hatte man _ bereits 
moleculare Umlagerungen beobachtet, infolee welcher man 
anstatt des erwarteten Kohlenwasserstofies ein isomeres desselben 
erhalten hatte. So erhielt Gustavson bei der Einwirkung von 
Normalpropylbromid auf Benzol in Gegenwart von Aluminium 
bromid das Isopropylbenzol, welches bei der nimlichen Reaction 
auch aus Isopropylbromid entsteht.' Der interessante Vorgang 
bei dieser Umlagerung wurde mehr verstiindlich, als Kekulé 
und Schrétter bewiesen hatten, dass das Propylbromid selbst 
dureh Einwirkung von Aluminiumbromid sich in das Isopropyl- 
bromid verwandelt.* Analog zu den von Gustavson ausgefiihrten 
Synthesen hatte auch M. Silva sowohl durch Einwirkung von 


Propylehlorid auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumehilorid, 


als auch durch Einwirkung von Isopropylehlorid, das Isopropyl- 
benzol dargestellt.* Im Laufe ihrer Arbeiten tiber die synthetischen 
Wirkungen des Aluminiumehlorids hatten Friedel und Crafts 
dureh Einwirkung von [soamylehlorid auf Benzol in Gegenwart 


| Ber. 11, 1251. 
2 Ber. 12. 2280. s. a. Gustavson: Journal der russ. chem. Ges. 15. 61 


Bull. 43. 317. 
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von Aluminiumehlorid ein bei 185—190° C. siedendes Amylbenzol 
erhalten,’ fiusserten sich aber nicht dariiber, ob es isomer ist, 
oder identisch mit dem nach der Fittig’schen Methode dureh 
Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von Brombenzol und 
Isoamylbromid dargestellten Kohlenwasserstoffe. Erst J. Essner 
hatte sowohl durch Einwirkung von tertiiirem Amylehlorid, als 
auch durch Einwirkung von kiiuflichem Amylen auf Benzol in 
Gegenwart von Aluminiumehlorid ein ebenfalls bei 185—190° C. 
siedendes Amylbenzol dargestellt, welches ihm identisch schien 
mit dem Amylbenzol von Friedel und Crafts, und isomer mit 
dem bei 193° C. siedenden Isoamylbenzol von Fittig und 
Tollens.* Wihrend nimlich letzteres bei der Einwirkung von 
Brom ein festes bei 140° C. sehmelzendes Tribromderivat gab, 
lieferten die beiden anderen Amylbenzole fliissige Bromide. 
Gemiiss den angeftiihrten Beobachtungen versuchte nun 
M. E. Gossin dureh Einwirkung von Isobutylehlorid auf Benzo] 
in Gegenwart von Aluminiumehlorid das tertiiire Butylbenzol 
oder das Trimethylphenylmethan darzustellen, in der Hoffnung, 
dass auch bei dieser Synthese eine moleculare Umwandlung 
stattfinden werde. Die Resultate des Versuches entsprachen aber 
nicht seiner Erwartung.’ Er erhielt zwar einen bei 166—167° C. 
siedenden Kohlenwasserstoff, dessen Analysen und Dampftdichte 
H 
bei der Oxydation die Benzoésiure lieferte, hielt ihn aber fiir 
identisch mit dem nach der Fittig’schen Methode durch Ein- 
wirkung von Natrium auf ein Gemisch von Brombenzol und 


mit der Zusammensetzung C,,H,, iibereinstimmten und welcher 


Isobutylbromid dargestellten Kohlenwasserstoffe, und zwar aut 
Grund einer directen Vergleichung der Eigenschaften beider 
Kérper. Nur die geringe Menge eines bei 152—155° C. siedenden 
Kohlenwasserstofies, welchen Gossin bei der erwihnten Synthese 
als Nebenproduct erhalten hatte, hielt er fiir das tertiiire Butyl- 
benzol. Gestiitzt auf diesen Versuch kam er nun zu dem Schlusse, 
dass bei den Synthesen aromatischer Kohlenwasserstoffe nach der 
Friedel-Crafts’sehen Methode nicht immer moleculare Umlage- 


1 Ann. chim. phys. [6] 1, 454. 
2 Bull. 36, 212. 
Bull. 41, 446. 
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rungen stattfinden, modglichenfalls erst unter gegebenen Bedin- 
gungen, und zwar unter Mitwirkung der Wirme. 

Da ich bei der Wiederholung der Arbeit von Gossin, trotz 
mehrfach abgeinderter Bedingungen, zu ganz anderen Resultaten 
selangt bin, habe ich die Synthesen aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe nach der Friedel-Crafts’schen Methode theils einem 
erneuten Studium unterworfen, theils durch neue vervollstiindigt, 
und zwar nachstehende Reactionen in Gegenwart von Aluminium- 


chlorid untersucht: 
1. Die Erwirkung von I[sobutylchlorid auf Benzol; 


- » - , tertiirem Butylehlorid auf Benzol; 
a » ‘“ ,. Normalbutyleblorid, 
ix ‘ , lsoamylehlorid und vyon_ tertiiirem 


Amyleblorid. 
Die mit den gewiihlten Synthesen erzielten Resultate liefern 
einen Beitrag sowohl zur Kenntniss der hichtung der Reactionen, 
als auch der Bedingungen, unter welchen dieselben statttinden. 


|. Kinwirkung von Isobutylehlorid aut Benzol in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid. 


Zu 900 gr Benzol, welches mit 300gr Aluminiumehlorid 
versetzt war, wurden allmiilig von Zeit zu Zeit 300 gr Isobutyl- 
chlorid (Sdp. 67—69° C.) eingetrépfelt. Wihrend der ganzen 
Zeit der Einwirkung. welche gegen 48 Stunden dauerte, wurde 
das Reactionsgefiiss mit Eis abgekiihlt.' Die Reaction verlet 
cleichmissig unter Entwicklung von Chlorwasserstoff; trotz der 
niedrigen Temperatur entwickelte sich aber dabei in geringer 
Menge auch ein gasférmiger Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich 
das Isobutylen. Das Product wurde nun portionenweise in ein 
mit Eisstiicken gefiilltes Gefiiss eingegossen, und nach vollendeter 
Zersetzunge die aufschwimmende Benzollésung abgehoben und 
mit Natronlauge gewaschen. Behufs weiterer Reinigung wurde 
das Product nach Versetzen mit verdiinnter Natronlauge eine 
halbe Stunde lang mittelst eines Damptstromes erwiirmt, ebenso 
nach Abgiessen der Natronlauge auch nach Zusatz verdiinnter 


Nachdem die Reaction begonnen. erstarrt Benzol nicht mehr be} 


dieser ‘Temperatur 
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Salzsiiure. Beim Destilliren des schliesslich mit Wasser gewasche- 
nen und getrockneten Productes stieg nach Abdestilliren des 
Benzols das Thermometer rasch auf 166° C. Nach mehrmaligem 
Fractioniren tiber metallischem Natrium erhielt ich schliesslich 
255 gr des bei 166—168° C. siedenden Kohlenwasserstoffes, 
anstatt der theoretisch berechneten Menge 436 gr, also gegen 
60 pCt. Ausbeute.' Zum Zwecke einer genauen Bestimmung des 
Siedepunktes wurde das Product nochmals sorgfaltig fractionirt, 
es siedete dann constant bei 167--167°5° C. (i. D.) bei 736 mm 
Luftdruck*? und zeigte bei 15° C. ein specifisches Gewicht von 
0-8718. Es erstarrte nicht bei —20° C. Eine Analyse desselben gab 
Zahlen, welche mit der Zusammensetzung C,,H,, = C,H,— C,H, 
iibereinstimmten. 

0:1299 gr Substanz gaben nimlich: 

04244 gr CO, und 0°1249 gr H,O 


entsprechend: 89°10 pCt. C. C, H,, verlangt: 89-55 pCt. C. 
1068, oH. 10-44 , H. 


Es ist also dasselbe Butylbenzol, welches bei der néimlichen 
Reaction Gossin erhalten hatte, er bestimmte niimlich den Siede- 
punkt auf 166--167° C. und das specitische Gewicht aut 0°8795 
bei O° C. 

Behufs einer direecten Vergleichung der Eigenschaften des 
erhaltenen Kohlenwasserstoffes mit dem nach der Fit tig’schen 
Methode dargestellten Isobutylbenzol, habe ich letzteres nach dem 
von Wreden und Znatowiez betolgten Verfahren,* nimlich 
durch Einwirkung von Natrium auf eine Lésung von [sobutyljodid 
und Brombenzol in Benzol dargestellt.4 Aus 300 gr Isobutyljodid 

' Aus der geringen Menge eines héher siedenden, niimlich bei 
240— 280° C. iibergehenden Antheiles, scheiden sich Krystalle eines festen 
Kohlenwasserstoftes, wahrscheinlich des entsprechenden Dibutylbenzols aus. 

2 An dem benutzten Thermometer zeigte Wasser bei 736mm _ Lutft- 
druck den Siedepunkt 995° C. und Brombenzol 154-5° C. 

* Ber. 9, 1606. 

| Die Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von Brombenzol und 
lsobutylbromid liefert nur eine ganz geringe Ausbeute an [sobutylbenzol, 
wie dies bereits Leeds (Ber. 3,779) hervorgehoben hatte. Beispielsweise 
erhielt ich aus 375gr Isobutylbromid und der enctsprechenden Menge von 
Brombenzol, trotz sorgfiltiger Piihrung der Synthese, nur etwa 15 gr Kohlen- 


Wasserstoitt. 
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und 260 gr Brombenzol erhielt ich 60 gr ganz reinen Isobutyl- 
benzols, also 27 pCt. Ausbeute. Dasselbe zeigte an demselben 
Thermometer und in demselben Apparate, wie das nach der 
Friedel-Crafts’schen Methode dargestellte Butylbenzol, auch bei 
demselben Luftdruck von 736mm den Siedepunkt 170. —170°5° C. 
(i. D.) und besass bei 15° C. ein specifisches Gewicht von 
0°8578. Leeds! bestimmte das specifische Gewicht des Isobutyl- 
benzols zu 0-8577 bei 16° C. Auch der Geruch der beiden Kohlen- 
wasserstoffe ist ganz verschieden, wihrend niimlich das nach der 
Fittig’schen Methode dargestellte Isobutylbenzol einen ange- 
nehmen, an das normale Propyl und Butylbenzol crinnernden 
Geruch besitzt,ist der Geruch des nach der Friedel- Crafts’schen 
Methode dargestellten Butylbenzols etwas angreifend und erinnert 
etwa an Toluol. 

Ich hatte keinen Zweifel] mehr, dass das nach der Methode 
von Friedel und Crafts dargestellte Butylbenzol giinzlich ver- 
schieden ist von dem Isobutylbenzol Fittig’s, und auch die 
Derivate beider Kohlenwasserstoffe haben diese Annahme voll- 
kommen bestiitigt. Das nach der Fittig’schen Methode dar- 
gestellte Isobutylbenzol gab nimlich mit 1 Mol. Brom in Gegenwart 
von Jod ein Bromisobutylbenzol, welches bei 232—235:5° C. 
siedete (i. D. Bar. = 739 mm) und bei 20° C. nicht erstarrte, 
das andere Butylbenzol lieferte unter den niimlichen Bedingungen 
ein bei 230—-231°5° C. G. D. Bar. = 736mm) siedendes Brom- 
butylbenzol, welches beim Abkiihlen leicht und vollstiindig erstarrte 
und erst bei + 13—14° C. schmolz. Uber dieses werde ich bei 
einer anderen Gelegenheit Niiheres mittheilen kiénnen. Die giinz- 
liche Versehiedenheit der beiden Kohlenwasserstotfe erhellt 
iibrigens auch aus ihrem Verhalten gegen Brom unter Mitwirkung 
des Lichtes: das [sobutylbenzol ist niimlich im Sonnenlichte gegen 
Brom iusserst empfindlich, ebenso wie die anderen von mir unter- 
suchten aromatischen Kohlenwasserstoffe;* das andere Butyl- 
benzol ist bei der Einwirkung von Brom gegen das Licht voll- 
kommen unempfindlich, auch nicht beim Erwiirmen bis zur Siede- 
temperatur, woriiber ich ebenfalls bei einer anderen Gelegenheit 
Niiheres mittheilen werde. 


1 Ber. 3, 77%. 
2 Ber. Bd. 18. 350, 606, 1272; Bd. 19. 212. 
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Aus der angefiihrten Untersuchung folgt also, dass der 
durch Einwirkung von Isobutylehlorid auf Benzol in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid dargestellte Kohlenwasserstoff das vierte 
bis nunzu unbekannte Butylbenzol ist, naémlich das tertiiire Butyl- 
benzol oder Trimethylphenylmethan C,H, — C (CH,),. Gegentiber 
den Angaben von Gossin findet also bei dieser Synthese eine 
moleculare Umlagerung statt, und zwar in derselben Richtung, 
wie bei den oben erwiihnten von Gustavson und von Silva 
ausgetiihrten Synthesen des Isopropylbenzols. Der von Gossin 
erwihnte, bei 152——155° C. siedende Kohlenwasserstoff bildet 
sich dabei gar nicht, ich habe ihn trotz mehrmals ausgefiilrter 
Synthese nicht auffinden kiénnen, und das Auftreten desselben 
kann ich mir nur auf die Weise deuten, dass Gossin vielleicht 
ein mit Propylehlorid verunreinigtes Isobutylehlorid verarbei- 
tete und neben dem tertiiiren Butylbenzol auch das eben bei 
152— 153° C. siedende Isopropylbenzol erhalten hatte. 

Um die Bedingungen der beschriebenen Synthese néher 
kennen zu lernen und etwa auch die Miglichkeit einer anderen 
Richtung der Reaction zu priifen, habe ich dieselbe auch bei 
hiéheren Temperaturen ausgetiihrt. Ktihlt man das Reactionsgefiiss 
nicht mit Kis, sondern mit Wasser von 10—15° C., so entwickelt 
sich bei der Kinwirkung neben Chlorwasserstott viel mehr 
Butvlen, wobei gleichzeitig die Ausbeute an Butylbenzol auf etwa 
40-50 pCt. sinkt. Es bildet sich aber immer dasselbe Trimethyl- 
phenylmethan. Je héher die Temperatur bei der Kinwirkung steigt, 
desto geringer ist die Ausbeute, und zwar in ganz engen Grenzen, 
denn schon beim Arbeiten bei etwa 20—25° C., wenn man auch 
keine Sorge trigt, dass bei nachherigem Zerlegen des Reactions- 
productes dasselbe miglichst kalt bleibe, erhiilt man kein 
Trimethylphenylmethan mehr. Nach Abdestilliren von Benzol 
bleibt dann nur eine dicke, rothbraun gefiirbte, klebrige Masse. 


2. Kinwirkung von tertifirem Butyleblorid auf Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumehlorid. 


Diese Synthese habe ich ausgefiilirt, um das gehoffte tertiire 
Butvibenzol direct mit dem aus Isobutylehlorid dargestellten zu 


“ 


vergleichen, unter der Annahme, dass bei der Einwirkung des 
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tertiiiren Butviehlorids keine moleeulare Umlagerung stattfinden 
werde. Die Kinwirkung wurde unter denselben Bedingungen und 
auf dieselbe Art ausgetiihrt, wie bei Isobutylehlorid. Aus 50 gr 
reinem aus Trimethylearbinol dargestelltem tertiiren Butylehlorid), 
150 gr Benzol und 50gr Aluminiumehlorid erhielt ich 44 yr ganz 
reinen Kohlenwasserstoffes (anstatt der theoretisch berechneten 
Menge 72°4qr), also 60 pCt. Ausbeute. Dasselbe erwies sich 
identisch mit dem dureh Einwirkung von Tsobutylehlorid dar- 
gestellten Butylbenzol, es siedete niimlich bei 167- 167°5° C. 
G. D.) bei 736mm Luftdruck und zeigte bei 15° C. ein speei- 
fisches Gewicht von O-8716. Um jeden Zweifel iiber dic Identitiit 
der beiden Butylbenzole zu beseitigen, habe ich auch aus 
diesem durch Einwirkung von 1 Mol. Brom in Gegenwart von 
Jod ein Bromderivat dargestellt. Dasselbe siedete ebenfalls bei 
2502515 C. (i. D.), erstarrte beim Abkiihlen und = schmolz 
bei 13 14° C. 

Wie zu erwarten war, fibt auch bei dieser Einwirkung die 
Warme gar keinen Einfluss auf die Richtung der Reaction, wohl 
aber auf die Ausbeute an Kohlenwasserstoff, und zwar in einem 
noch héheren Grade als bei der Einwirkung des Isobutylbenzols, 
infolze der viel leichteren Zersetzbarkeit des tertiiiren Butyl- 
benzols in Chlorwasserstoff und Butylen. 


3. Kinwirkung von normalem Butyvlehlorid auf Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumelhlorid, 


Das zu Gieser Synthese erforderliche normale Butyichlorid 
wurde nach dem von Freund bei lsobutylalkohol befolgten Ver- 
fahren,*? nimlich dureh Erwiirmen von normale Butylalkohol 


1 [eh will bei dieser Gelegenheit einer ganz leichten Darstellungsweise 
des tertiiren Butylehlorids aus Trimethylearbinol erwalnen, da meines 
Wissens dieselbe noch nicht beobachtet wurde. Leitet man in mit ganz 
wenig Wasser verdiinntes und mit Eis gekiihltes Trimethylearbinol Chlor- 
wasserstoff ein, so wird die dicktliissig gewordene Lésung nach einiger 
Zeit triibe und scheidet sich in zwei Schichten, von denen die obere das 
tertiiire Butylchlorid ist. Chlorwasserstoff soll man so lange einleiten, bis 
die zwei Schichten vollkommen klar geworden sind und sich scharf getrennt 
haben. Die Ausbeute ist theoretisch. 


2 J. pr. Chem. [2] 12, 26. 
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mit tiberschiissigem Chlorwasserstoff im Wasserbade in zuge- 
schmolzenen Réhren dargestellt. Die Einwirkung und das weitere 
Verarbeiten des Productes wurde auf die bei Isobutylchlorid 
beschriebene Weise ausgeftihrt. 75 gr Normalbutylehlorid, 
800gr Benzol und 80 gr Aluminiumehlorid gaben nach mehr- 
maligem Fractioniren des Reactionsproductes 54 gr eines bei 
L7T1L5—- 175°5° C. siedenden Kohlenwasserstotfes, anstatt der 
berechneten Menge von 108 qr, also 50 pCt. Ausbeute. Die 
EKlementaranalyse desselben lieferte folgende Resultate : 

02066 gr Substanz gaben : 

O-6792 gr CO, und 0-2014 gr HL, O. 
entsprechend: 8965 pCt. C. C, H,, verlangt: 89°55 pCt. C. 
L083 pCt. H. 1O-44 pCt. H. 


Zum Zwecke einer genauen Bestimmung des Siedepunktes wurde 
der Kohlenwasserstoff nochmals sorgtiiltig fractionirt, er siedete 
dann bei einem Luftdruek von 735-5mm bei 173:5 —174°5° C.(i.D.) 
und besass bei 15° C. ein specifisches Gewicht von O-8669. 

Wie zu erwarten war, ist also der Kohlenwasserstoff ver- 
schieden vom Lsobutylbenzol und von Trimethylphenylmethan, 
aber auch versehieden von dem nach der Fittig’schen Methode 
dargestellten normalen Butylbenzol, welches erst bei 180°C, siedet. 
Sein Geruch ist ganz verschieden von dem des normalen Butyl- 
benzols und erinnert an Athylbenzol. Um Zweitel zu beseitigen, 
habe ich auch die Versehiedenheit des erhaltenen Butylbenzols 
von dem Normalbutylbenzol durch Darstellung der Derivate der 
beiden Kohlenwasserstoffe bewiesen. Das normale Butylbenzol 
liefert niimlich, wie ich bereits bewiesen habe,'! beim Behandeln 
mit 1 Mol. Brom im Sonnenlichte und dann mit 1 Mol. beim 
Erwiirmen im Wasserbade in der Finsterniss ein aus Alkohol in 
Nadeln krystallisirendes und bei 70° C. sehmelzendes «3-Dibrom- 
butvibenzol* und war quantitativ, wogegen das unter den 
niimlichen Bedingungen dargestellte Dibromderivat des frag- 
lichen Butylbenzols fliissig ist und bei — 18° C. nicht erstarrt. 
Es ist also das secundiire Butylbenzol C,H, — CH (CH,) (C,H, ), 
welches bereits Radziszewski dureh Kinwirkung von Zinkithy] 


1 Ber. 18, 1276. 


2 Nach Baeyer’s Nomenclaturvorschlag, Ber. 17, 963. 
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auf das a-Phenylbromiithyl dargestellt hatte.'’ Merkwiirdig und 
verschieden von den anderen isomeren Butylbenzolen verhiilt es 
sich bei der Oxydation mit Chromsiiuremischung, indem niimlich 
die Athylgruppe abgespalten wird, liefert es zuerst Acetophenon 
und dann erst die Benzoésiiure. 

Zum Zwecke einer directen Vergleichung habe ieh noch das 
secundiire Butylbenzol durch Kinwirkung von Natrium auf eine 
Lisung von a«-Phenylbroméithyl und Athyljodid in Benzol dar 
vestellt. Die Reaction ist bei dieser Synthese erst beim Krwiirmen 
bemerkbar und wird nach einiger Zeit stiirmisech, wobei sich 
gugleich eine bedeutende Menge von freiem Jod ausseheidet. In 
folge der ungleich leichten Zersetzbarkeit der beiden Hatloid- 
derivate ist aber die Ausbeute an secundiirem Butylbenzol nur 
sehr gering, ich erhielt némlich aus 150 gr a¢-Phenylbromiithy| 
und der entsprechenden Menge Athyljodid kaum einige Gramme 
des bei 1L70—175° C. siedenden Kohlenwasserstoties, neben 
einer Verhiiltnissmissig grossen Menge von Dimethyldiphenyl- 
‘ithan. Jedenfalls konnte ich aber die I[dentitiit desselben mit 
dem aus normalem Butylehlorid und Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumehlorid dargestellten Butylbenzol erweisen. 

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass bei der Kinwirkung 
von Normalbutylehlorid auf Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid eine moleculare Umlagerung stattfindet, unter Bildung 
des secundiiren Butylbenzols. Inwieferne die Wirme auf diese 
Synthese einen Einfluss ausiibt, habe ich nicht untersucht, da die 
bereits bei Isobutylchlorid und bei dem tertiiiren Butylehlorid 
beschriebenen Beobachtungen unzweifelhaft auch hier mass- 


vebend sind. 


4. Kinwirkung von Isoamylehlorid und von tertiirem 
Amylehlorid auf Benzol in Gegenwart vom Aluminium 
chlorid. 

Wie schon erwihnt, wurde Amylbenzol durch Einwirkung von 
lsoamylehlorid auf Benzol in Gegenwart yon Aluminiumehlorid 
bereits von Friedel und Crafts dargestellt.* Wiewohl schon 
Essner erkannt hatte, dass dasselbe nicht identisch, sondern nur 

1 Ber. 9, 261. 


* Ann. chim. phys. {6} 1, 454. 
AG 
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mit iiberschtissigem Chlorwasserstoff im Wasserbade in zuge- 
schmolzenen Roéhren dargestellt. Die Einwirkung und das weitere 
Verarbeiten des Productes wurde auf die bei Isobutylchlorid 
beschriebene Weise ausgefiihrt. 75 gr Normalbutylchlorid, 
300gr Benzol und 80gr Aluminiumchlorid gaben nach mehr- 
maligem Fractioniren des Reactionsproductes 54 gr eines bei 
171:5—173:5° C. siedenden Kohlenwasserstoffes, anstatt der 
berechneten Menge von 108 gr, also 50 pCt. Ausbeute. Die 
Elementaranalyse desselben lieferte folgende Resultate : 


02066 gr Substanz gaben: 
0-6792 gr CO, und 0:2014 gr H, O. 


entsprechend: 81-65 pCt. C. C, H,, verlangt: 89°55 pCt. C. 
10°83 pCt. H. 10°44 pCt. H. 


Zum Zwecke einer genauen Bestimmung des Siedepunktes wurde 
der Kohlenwasserstoff nochmals sorgfiiltig fractionirt, er siedete 
dann bei einem Luftdruck von 735°5mm bei 173°5—174:5° C.(1.D.) 
und besass bei 15° C. ein specifisches Gewicht von 0:8669. 

Wie zu erwarten war, ist also der Kohlenwasserstoff ver- 
schieden vom [sobutylbenzol und von Trimethylphenylmethan, 
aber auch verschieden von dem nach der Fittig’schen Methode 
dargestellten normalen Butylbenzol, welches erst bei 180°C. siedet. 
Sein Geruch ist ganz verschieden von dem des normalen Butyl- 
benzols und erinnert an Athylbenzol. Um Zweifel zu beseitigen, 
habe ich auch die Verschiedenheit des erhaltenen Butylbenzols 
von dem Normalbutylbenzol durch Darstellung der Derivate der 
beiden Kohlenwasserstoffe bewiesen. Das normale Butylbenzol 
liefert niimlich, wie ich bereits bewiesen habe,' beim Behandeln 
mit 1 Mol. Brom im Sonnenlichte und dann mit 1 Mol. beim 
Erwiirmen im Wasserbade in der Finsterniss ein aus Alkohol in 
Nadeln krystallisirendes und bei 70° C. schmelzendes «3-Dibrom- 
butylbenzol* und war quantitativ, wogegen das unter den 
niimlichen Bedingungen dargestellte Dibromderivat des frag- 
lichen Butylbenzols fliissig ist und bei — 18° C. nicht erstarrt. 
Es ist also das secundiire Butylbenzol C,H, — CH (CH,) (C,H; ), 
welches bereits Radziszewski durch Kinwirkung von Zinkithy] 


1 Ber, 18, 1276. 


2 Nach Baeyer’s Nomenclaturvorschlag, Ber. 17, 963. 
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auf das «-Phenylbromithyl dargestellt hatte.'! Merkwiirdig und 
verschieden von den anderen isomeren Butylbenzolen verhiilt es 
sich bei der Oxydation mit Chromsiiuremischung, indem niimlich 
die Athylgruppe abgespalten wird, liefert es zuerst Acetophenon 
und dann erst die Benzoésiiure. 

Zum Zwecke einer directen Vergleichung habe ich noch das 
secundire Butylbenzol durch Einwirkung von Natrium auf eine 
Lisung von «-Phenylbromithyl und Athyljodid in Benzol dar- 
gestellt. Die Reaction ist bei dieser Synthese erst beim Erwiirmen 
bemerkbar und wird nach einiger Zeit stiirmisch, wobei sich 
zugleich eine bedeutende Menge von freiem Jod ausscheidet. In- 
folge der ungleich leichten Zersetzbarkeit der beiden Haloid- 
derivate ist aber die Ausbeute an secundiirem Butylbenzol nur 
sehr gering, ich erhielt namlich aus 150 gr a-Phenylbromiithy! 
und der entsprechenden Menge Athyljodid kaum einige Gramme 
des bei 170—175° C. siedenden Kohlenwasserstoties, neben 
einer verhiltnissmassig grossen Menge von Dimethyldiphenyl- 
iithan. Jedenfalls konnte ich aber die Identitiit desselben mit 
dem aus normalem Butylehlorid und Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumehlorid dargestellten Butylbenzol erweisen. 

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass bei der Einwirkung 
von Normalbutylehlorid auf Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid eine moleculare Umlagerung stattfindet, unter Bildung 
des secundiren Butylbenzols. Inwieferne die Wirme auf diese 
Synthese einen Einfluss ausiibt, habe ich nicht untersucht, da die 
bereits bei Isobutylchlorid und bei dem tertiiiren Butylchlorid 
beschriebenen Beobachtungen unzweifelhaft auch hier mass- 


rebend sind. 


4. Einwirkung von Isoamylchlorid und von tertiirem 
Amylehlorid auf Benzol in Gegenwart vom Aluminium- 
chlorid. 

Wie schon erwihnt, wurde Amylbenzol durch Einwirkung von 
lsoamylehlorid auf Benzol in Gegenwart yon Aluminiumehlorid 
bereits von Friedel und Crafts dargestellt.* Wiewohl schon 
Kssner erkannt hatte, dass dasselbe nicht identisch, sondern nur 

| Ber. 9, 261. 

2 Ann. chim. phys. [6] 1, 454. 


Chemie-Heft Nr 7. 


46 








Cc). ‘ 
62? J. Schramm. 


isomer ist mit dem Isoamylbenzol von Fittig und Tollens, habe 
ich es dargestellt, um die beiden Kohlenwasserstoffe direct mit 
einander zu vergleichen. Die Ausbeute an Amylbenzol ist bei 
dieser Synthese geringer, als bei den Butylbenzolen, aus 170 gr 
[soamylehlorid, 560. gr Benzol und 170gr Aluminiumehlorid erhielt 
ich niimlich 52 gr Kohlenwasserstoff (anstatt 253 gr), also nur 
20 pCt. Ausbeute. Der durch wiederholte Destillation sorgfiltig 
rereinigte Kohlenwasserstoff siedet bel 187:5--188°5° C.(G.D.) bei 
737mm Luttdruck, und besitzt bei 15° C. ein specifisches Gewicht 
von O8683. Auch sein Geruch ist ganz verschieden von dem 
durch EKinwirkung von Natrium auf ein Gemisch von Brombenzol 
und Isoamylbromid dargestellten Amylbenzol. Die giinzliche Ver- 
schiedenheit der beiden Amylbenzole habe ich auch durch Dar- 
stellung ihrer Derivate bewiesen. Das Isoamylbenzol von Fittig 
und Tollens liefert nimlich beim Behandeln mit 1 Mol. Brom 
an der Sonne und dann mit 1 Mol. beim Erwirmen im Wasser- 
bade in der Finsterniss sehr leicht ein festes, bei 128--129° C. 
schmelzendes «3-Dibromisoamylbenzol, und zwar quantitativ,! 
wWiihrend das nach der Methode von Friedel und Craits darge- 
stellte Amylbenzol unter den nimlichen Bedingungen ein fliissiges 
Dibromderivat liefert, welehes auch bei — 18° C. nicht erstarrt. 

Auch bei der Einwirkung von [soamylehlorid auf Benzol in 
Gegenwart yon Aluminiumehlorid findet also eine moleculare 
Umlagerung statt, es bildet sich nimlich dabei ein Amylbenzol, 
welches von Fittig’s lsoamylbenzol giinzlich versehieden ist. Ob 
aber dasselbe das secundiire Lsoamylbenzol 

C,H, — CH(CH,) — CH =(CH,),, 
oder das tertiire Amylbenzol von der Constitution 
C,H, --- C (CH), (C,H, ) 

ist, Kann man aus seiner Bildungsweise nicht entscheiden. 

Welche von den beiden angetiibrten Constitutionstormeln 
dem fraglichen Amylbenzol zukommt, habe ich durch directe 
Vergleichung desselben mit dem tertiiiren Amylbenzol und dureh 
Darstellung der Bromderivate der beiden Kollenwasserstoffe zu 
entscheiden versucht. Unter der Annahme, dass bei der Ein- 


' Ich habe dasselbe bereits in der Siedetemperatur des Isoamylbenzols 
dargestellt und beschrieben (Ann. 218, 393). 
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wirkung von tertiirem Amylchlorid auf Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid keine moleculare Umlagerung stattfindet, wie 
ich dies fiir das tertitire Butylchlorid bewiesen habe, ist niimlich 
das nach dieser Methode von Essner dargestellte Amylbenzol 
fiir das tertiire Amylbenzol anzusehen. Bei erwiesener Ver- 
schiedenheit desselben mit dem aus [soamylchlorid dargestelltei, 
wiirde also diesem die erste von den angefiihrten Constitutions- 
formeln zukommen. 

Die in dieser Richtung angestellten Versuche liessen aber 
die Frage unentschieden. Das nach Essner aus dem tertiiiren 
Amylchlorid' dargestellte Amylbenzol* zeigte niimlich nach sehr 
sorgtiltiger Reinigung den Siedepunkt 188-5 — 189°5° C. (i. D.) 
bei 737mm Luftdruck, und zwar in demselben Apparate und an 
demselben Thermometer, wie das aus [soamylchlorid erhaltene, 
und besass bei 15° C. ein specifisches Gewicht von O°8736. Die 
Siedepunkte waren also nur um 1° C. verschieden, und die speci- 
fischen Gewichte zeigten eine Verschiedenheit erst in der dritten 
Decimalstelle. Der Geruch der beiden Kohlenwasserstoffe liess 
ebenfalls keine namhafte Verschiedenheit wabrnehmen. Auch die 
Methode der Darstellung der (ex) Dibromderivate (durch Ein- 
wirkung von 1 Mol. Brom im Sonnenlichte und dann 1 Mol. 
Brom beim Erwiirmen im Wasserbade in der Finsterniss), die 
sich mir bei den anderen oben beschriebenen Kohlenwasserstoffen 
als zweckmissig bewiihrt hatte, liess hier im Stiche, da beide 
Dibromderivate fliissig sind und bei — 18° C. nicht erstarren. 
Hoftentlich wird die Frage durch Darstellung anderer Derivate 
der beiden Kohlenwasserstoffe zu lisen sein. 


| Wie das tertiiire Butylchlorid aus dem 'Trimethylearbinol, so liisst 
sich auch das tertiiire Amylchlorid sehr leicht durch Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff aut den tertifiren Amylalkohol oder Dimethylithylearbinol dar- 
stellen. Die Reaction geht aber bei dieser Einwirkunge in einer etwas 
héheren Temperatur von Statten, etwa bei 15° C.,so dass man beim Niittigen 
des Alkohols mit Chlorwasserstoff nicht mit Eis, sondern mit Wasser kiihlen 
soll. Wegen des héheren Siedepunktes des tertiiiren Amylchlorids hat dies 
keinen Einfluss auf die Ausbeute, dieselbe ist theoretisch. Es ist zu be- 


merken, dass eine iihnliche ganz leichte Bildung des tertijiren Amyljodids 
durch Siattigen des Dimethyliithylearbinols mit Jodwasserstoff bereits 
Bauer beobachtet hatte (Aim. 220, 159), 
2 Ich erhielt bei dieser Synthese 40 pCt. Ausbeute. 
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Aus den angefiihrten Untersuchungen folgt also, dass bei 
der Einwirkung der primiren Monochlorderivate der Fettreihe 
auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid moleculare 
Umlagerungen stattfinden, und zwar in der Richtung, dass die 
Phenylgruppe nicht die Stelle des Chloratomes einnimmt, sondern 
sich mit cinem secundiiren, respective tertiiiren Kohlenstoffatome’ 
verbindet. Ebenso wie aus dem normalen Propylehlorid sich das 
secundiire Propylbenzol bildet, entsteht auch aus dem normalen 
Butylehlorid das secundiire Butylbenzol, aus dem Isobutylchlorid 
das tertiiire Butylbenzol, und aus dem Isoamylehlorid entweder 
das secundire [soamylbenzol, oder vielleicht das tertiiire Amyl- 
benzol; jedenfalls aber kein Isoamylbenzol. Nur bei der Ein- 
wirkung soleher Chlorderivate, deren Chloratom bereits mit einem 
am wenigsten oder gar nicht hydrogenisirten Kohlenstoffatome 
verbunden ist, finden keine Umlagerungen statt. Wie niimlich 
aus dem Isopropylehlorid sich das Isopropylbenzol bildet, so 
entsteht auch aus dem tertiiiren Butylchlorid das tertiiire Butyl- 
benzol. Unzweitelhaft ist dies der Fall auch bei dem tertiaren 
Amylehlorid. 

Die von Kekulé und Schritter beobachtete Umwandlung 
des normalen Propylbromides in das Isopropylbromid ist aber 
zur Erkliirung des Vorganges der Umlagerungen nicht ausreichend, 
weil so eine Umwandlung des Haloidderivates nicht immer den 
Umlagerungen vorangeht. So haben schon Friedel und Crafts 
und dann Essner die Kinwirkung von Aluminiumehlorid auf das 
lsoamylehlorid untersucht, konnten aber keine Umwandlung des- 
selben bemerken. Ich habe im Anschluss an die vorliegende 
Arbeit die Einwirkung von Aluminiumcehlorid auf das Isobutyl- 
chlorid untersucht, und kam zu iihnlichen Resultaten. Die Ein- 
wirkung ist hier sehr energisch, das Product erwirmt sich und 
es entwickelt sich neben Chlorwasserstoff ein gasartiger Kohlen- 
wasserstoff; nach einiger Zeit ist die Reaction beendet, geht 
aber nach Zusatz neuer Mengen Aluminiumehlorid wiederum 
von Statten. Bei Anwendung von 60 gr Isobutylehlorid und 6gr 
Aluminiumehlorid erhielt ich dabei sehr viel unverindertes Iso- 


t Als secundiire und tertiiire Kohlenstoffatome bezeichne ich diejenigen 
Kohlenstoffatome, welche mit zwei, respective mit drei anderen Kohlen- 


stoffatomen verbunden sind. 
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butylehlorid, daneben hochsiedende bei 200— 250° C. iibergehende 
Kohlenwasserstoffe, die sich mit Brom direct vereinigten, aber 
gar kein tertiiires Butylchlorid. Weil hier die Méglichkeit einer 
Wirkung der Wiirme vorlag, indem nach Spaltung des [sobutyl- 
ehlorids in Butylen und Chlorwasserstoff diese letzteren als Gase 
entweichen, ohne sich zu verbinden, habe ich diese Einwirkung 
auch unter sorgfiltiger Kiihlung bei 0° C. untersucht, erhielt aber 
wieder unverindertes Isobutylchlorid und hochsiedende Kohlen- 
wasserstoffe. Es findet also bei dieser Einwirkung keme Umwand- 
lung in das tertiiire Butylchlorid statt, sondern nur eine Spaltung 
des Isobutylchlorids in Chlorwasserstoff und Butylen, wobei sich 
wahrscheinlich ein Theil des letzteren polymerisirt. Wenn man 
aber beriicksichtigt, dass Balsohn das Athylbenzol aus Benzol 
und Athylen in Gegenwart von Aluminiumehlorid dargestellt 
hatte,! und ebenso Essner das tertiiire Amylbenzol aus Benzol 
und Amylen, so ist leicht nach Zusammenstellung dieser That- 
sachen mit den Resultaten der vorliegenden Arbeit eine Einsicht 
in den Vorgang der Umlagerungen zu gewinnen. Das Aluminium- 
chlorid spaltet niimlich die Chlorderivate der Fettreihe in Chlor- 
wasserstoff und in einen entsprechenden ungesiittigten Kohlen- 
rasserstoff, mit welchem letzteren sich Benzol in der Weise ver- 
bindet, dass die Phenylgruppe sich an das am wenigsten hydro- 
genisirte Kohlenstoffatom anlagert: 
C,H, .-H + CH, —CH = CH, = C,H, —CH = (CH,),, 
C,H, .H + (CH,),—C = CH, = C,H;— C = (CH,),, 
C,H, .H + CH, —CH, — CH = CH, = C,H, —CH (CH,) (C,H.). 
Die Phenylgruppe nimmt also hier dieselbe Stelle ein, wie die 
Halogene bei der Vereinigung von Chlorwasserstoff, Bromwasser- 
stoff oder Jodwasserstoff mit den ungesiittigten Kohlenwasser- 
stoffen, und dies steht auch im Einklang mit den Beobachtungen 
V. Meyer's iiber die negative Natur der Phenylgruppe.* Es ist 
zugleich einleuchtend, dass bei Synthesen mit dem Isopropyl- 
chlorid, dem tertiiiren Butyl und Amylehlorid keine molecularen 
Umlagerungen stattfinden kénnen. 





1 Bull. 31, 540. 
2 Ber. 20, 534. 











Zur Kenntniss des Strychnins 


von 


W. F. Loebisch und H. Malfatti. 


Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie 
der k. k. Universitit Innsbruck. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1888.) 


Ks erhielten Loebiseh und Schoop ! sowohl bei der Destil- 
lation des Stryehnins itiber roth gliihendem Zinkstaub, als bei 
der trockenen Destillation des Strychnins als Spaltungsproduct 
Carbazol, einen Kérper, welcher bis dahin unter den Spaltungs- 
produeten eines Alkaloides noch nicht autgefunden war. Da die- 
selben schon frither beim Schmelzen von Strychnin mit Atzkali® im 
Kinklang mit einer Angabe von H. Goldschmidt Indol erhielten, 
so gaben sie der Vermuthung Ausdruck, dass das Carbazol bei 
den oben genannten Reactionen aus [ndolderivaten unter Abspal- 
tung von Acetylen und Kohlensiiure entstanden sein diirfte. 

Diese Vermuthung wiire nach unserer Ansicht gestiitzt, wenn 
bei einer gelinden pyrogenen Einwirkung auf Strychnin, nur 
Indol beziehungsweise schon bekannte indolderivate und gar 
kein oder sehr wenig Carbazol auftreten wiirden. Gegeniiber den 
hohen Temperaturen, welche bei den Eingangs erwiihnten Reac- 
tionen zur Geltung kamen, durften wir vorsichtiges Erhitzen des 
Stryehnins mit Natronkalk als minder energischen Kingriff 
betrachten und haben daher das Studium dieser Reaction in 
Angritf genommen. 

Wir haben Stryehnin in Portionen von 5 
fiihr zehntachen Menge von Natronkalk in an einem Ende zu- 


10g mit der unge- 





1 Diese Ber. 94. Bd.. IL Abth. S. 733. 
2 [bidem. 93. Bd., IL. Abth., 8. 510. 
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geschmolzenen Glasréhren erhitzt. Das offene Ende der Rohre 
miindete in tubulirte Absorptionsgeiiisse, deren erstes mit ver- 
diinnter Salzsiiure und das darautfolgende mit Bromwasser 
beschickt war. So lange die Temperatur miglichst niedrig 
gehalten wurde, ging ein wiisseriges, gelbe Oltripfehen fiihren- 
des Destillat tiber; wenn man die Temperatur allimiilig steigerte, 
wurde das Destillat zuniichst dickfliissiger, schliesslich theeriihn- 
lich. Sehon bei miissiger Hitze schied sich an dem mit den 
Absorptionsréhren verbunderen Ende des Glasrohres ein honig- 
gelbes, krystallinisch kérniges Destillat ab, welches in Beriih- 
rung mit Wasser oder an feuchter Luft zu einer weissgelblichen 
dickfliissigen Masse zerfloss. Es traten iiberdies gasfirmige 
Producte auf, welche beim langsamen Gang der Destillation mit 
schwach leuchtender Flamme brannten, beim stiirkeren Erhitzen 
wurde die Flamme stiirker leuehtend, zugleich schied sich an 
den Wiinden der Absorptionsréhren ein gelblich-krystallinischer 
Belag aus, welcher die Reactionen des Carbazols zeigte, Diese 
krystallinische Abscheidung konnte auch noch in’ griésseren 
Mengen erhalten werden, wenn man jenseits der Absorptions- 
rohren mit Alkohol getriinkte Baumwolle anbrachte. 

Nachdem wir uns auf kurzem Wege vom Auftreten des 
Carbazols als Produet der Einwirkung von Natronkalk auf 
Strvchnin tiberzeugt hatten; haben wir in Bezug aut die oben 
erwiihnte Frage, ob das Carbazol nicht etwa erst bei stiirkerer 
Erhitzung gebildet wird, Strychnin mit Natronkalk gemengt, im 
an einem Ende offenen Glasrohr im Bombenkasten erhitzt. Der 
Versuch ergab, dass das Carbazol bei dieser Reaction schon 
wenige Grade iiber den Schmelzpunkt des Strychnins, und zwar 
schon bei 290° C. aus diesem abgespalten wird. 

Wir erlielten bei den erwiéhnten Versuchen iiberdies den 
Eindruck, dass bei dieser Reaction das Carbazol in viel grésserer 
Menge auftritt als selbst bei der Destillation des Strychnins iiber 
rothgliihendem Zinkstaub. Da nun Loebisch und Schoop das 
Carbazol, welches sie bei der letzteren Einwirkung erhielten, nur 
dureh dessen Reactionen und dureh den Schmelzpunkt identifi- 
cirten, welch’ letzterer beim Carbazol aus Stryehnin cine aller- 
dings nur geringe Differenz von —3° gegeniiber dem reinen 


Carbazol zeigte; so hielten wir es fiir wiinschenswerth, das Auf- 
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treten des Carbazols als Spaltungsproduct des Strychnins auch 
noch durch die Elementaranalyse bestiitigt zu haben. 

Wiihrend wir uns mit der Isolirung der bei der Einwirkung 
von Natronkalk auf Strychnin entstehenden Producte besechit- 
tigten, wobei namentlich die Reindarstellung des Carbazols 
grosse Opter an Zeit forderte, erschienen zwei Mittheilungen von 
C. Stoehr,! in welchen dieser tiber die Resultate berichtet, die 
er bet der Destillation von salzsaurem Stryehnin mit Kalk in 
Glasrihren, wobei die Temperatur méglichst niedrig gehalten 
wurde, erlangte. 

Da wir nun bei der Einwirkung von Natronkalk auf Strych- 
nin im Wesentlichen dieselben Producte erhielten wie C. Stoehr 
bei der von ihm ausgefiihrten Reaction, mit dem Unterschiede 
dass bei uns auch noch Carbazol auftrat und wir iiberdies bei 
der Wiederholung der Versuchsanordnung nach C. Stoehr eben- 
falls Carbazol fanden; so gentigt es, in Folgendem nur jene Ope- 
rationen wusfiihrlicher zu schildern welche die Isolirung und 
Reindarstellung des Carbazols zum Zwecke hatten. 

Es wurden die in den Vorlagen (mit Ausnahme jener, 
welche mit Bromwasser beschickt war) befindlichen Destillations- 
producte in Ather aufgenommen, Die iitherische, blaugriin fluo- 
rescirende Lésung wurde zur Isolirung etwaiger Pyridinbasen 
mit Salzsiiure gewaschen und hierauf der Ather abgejagt. Es 
blieb eine theerartige Masse zuriick, welche nun wieder mit einer 
veringen Menge Ather versetzt, sich zum Theil liste; aus der 
Lisung sehieden sich nach mehrstiindigem Stehen mehr weniger 
dunkelviolett gefiirbte Krystalldrusen ab. Nach mehrfachen Ver- 
suchen, die Krystalle von den anhiingenden theerigen Substanzen 
zu trennen, zeigte sich hiezu kiufliches Ligroin (Siedep. 60 bis 
80° ©.) am brauchbarsten. Nach lingerem Waschen des Ather- 
riickstandes mit Ligroin biieb auf dem Filter eine dunkelgrau 
cefiirbte krystallinische Masse zuriick. Diese wurde nun in An- 
betracht, dass Loebisech und Schoop beim Sechmelzen von 
Strychnin mit Kali Indol erhielten, mit Wasserdampf destillirt. 
Im wiisserigen Destillate, auch schon in der Destillationsréhre, 


1 Ber. d. deutseh. chem. Gesellsch. XX. S. 810 und 1108. 
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schieden sich nach kurzer Zeit weisse krystallinische Bliitt- 
chen aus. 

Beim Versetzen einer Probe des Destillates mit rauchender 
Salpetersiiure oder mit Kaliumnitrit und Salzsiiure entstand kein 
réthlicher, sondern ein gelblich weisser Niederschlag. Es wurde 
daher das Destillat mit Salzsiure schwach angesiiuert und_hier- 
auf mit concentrirter Pikrinsiiurelésung versetzt, es entstand ein 
rother Niederschlag, welcher sich bei der weiteren Untersuchung 
als Skatolpikrat erwies. (S. spiiter.) 

Nach dem Abjagen des Skatols blieb nun ein hellgraues 
krystallinisches Pulver zuriick, aus Carbazol und anhingenden 
harzigen Producten bestehend. Zur Reindarstellung des Carba- 
zols wurde die krystallinische Masse zuniichst in schwach salz- 
sdurehiltigem heissen Alkohol gelist, aus dem es sich beim 
Erkalten der Lésung in braunroth gefirbten Krystiillehen aus- 
schied. Durch mehrfaches Umkrystallisiren dieser Krystillchen 
aus Ligroin wurde wohl ein ziemlich weisses Product erhalten, 
dasselbe zeigte jedoch einen Schmelzpunkt, der um etwa 8° C. 
tiefer lag als der des reinen Carbazols. Kine Erhéhung des Schmelz- 
punktes, wurde auch durch erneuertes Umkrystallisiren aus Eis- 
essig, Alkohol und Benzol nicht erreicht. Die mikroskopische 
Priifung der beim Umkrystallisiren aus Alkohol erhaltenen gliin- 
zenden Tafeln zeigte, dass ein zweiter Kérper in Form feinerer 
Blittchen in die einzelnen Krystallindividuen des Carbazols ein- 
gelagert war. Eine Trennung von diesen Krystiillehen dureh 
Sublimation im Wasserstoffstrom bei verschiedenen Tempera- 
turen, bei vermindertem Luftdruck, wurde ohne Erfolg versucht. 
Sehliesslich gelang es durch dreimaliges Umkrystallisiren, aus 
Chloroform und noch einmal aus Alkohol, gliinzend weisse 
Krystiillehen zu erhalten vom Schmelzpunkt 255° C. (une.). Kiiuf- 
liches, aus Alkohol umkrystallisirtes Carbazol schmolz auf der 
anderen Seite desselben Thermometers bei der gleichen Tem- 


peratur. 

Die Verbrennung dieser Krystalle lieferte Zahlen, welche 
fiir Carbazol stimmen. 

QO+2219g Substanz im Vacuum iiber Schwefelsiiure bis zum 
constanten Gewicht getrocknet ergaben 0-6977q Kohlensiiure 
und 0:1135g Wasser. 
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Beim Waschen des oben erwiihnten krystallinischen Ather- 
riickstandes mit Ligroin geht ausser der zu entfernenden theer- 
artigen Masse der griésste Theil des Skatols neben einer 
betriiehtlichen Menge von Carbazol in Lésung. Letzteres aus der 
Ligroinlauge im reinen Zustande zu isoliren, gelang jedoch nicht 
Es wird niimlich das Carbazol von einem spiiter zu schildernden, 
mit dem Skatol destillirenden Ol] in Lésung gehalten. Nach 
Entfernung dieser beiden Substanzen ist das Carbazol mit einem 
violettrothen, harzartigen Kérper verunreinigt, von welechem es 
nicht frei zu machen war, trotzdem die minimalsten Mengen 
des Riickstandes kriiftige Carbazolreaction gaben; so dass wir 
den Eindruck erhielten, dass auf der oben geschilderten Weise 
kaum die Hiilfte des bei der Zerlegung des Strychnins mit Natron- 
kalk entstandenen Carbazols erhalten wurde. 

Die Ausbeute an reinem Carbazol betrug trotz der bedeu- 
tenden Verluste, 0°5 Procent des angewandten Strychnins. 

Der oben erwiihnte violettrothe harzartige Kérper bildet sich schon 
bei liingerem Stehen des salzsauren Rohproductes an der Luft, rascher noch 
beim Kochen desselben mit verdiinnter Salzsiiure. Beim Umkrystallisiren 
des Rohproduetes aus Ligroin scheidet es sich als rothes, in der Wiirme 
unlésliches harzartiges Pulver aus. Dieses ist beim Erwiirmen mit Wasser 
etwas léslich und scheidet sich beim Erkalten krystallinisch pulverig aus; 
in Alkohol list es sich mit intensiv rothvioletter Farbe, die Lésung wird 
aut Zusatz von Ammoniak und Zinkstaub entfairbt. Aus der von Zinkstaub 
abfiltrirten Lésung scheidet sich auf Zusatz von Wasser eine weisse, in 
Ather iibergehende Base aus, die sich an der Luft rothbraun fiirbt, sich in 
Alkoho! mit rother Farbe list, in gleicher Weise auch beim Kochen mit 
verdiinnuter Salzsiiure. Die salzsaure Lésung wurde durch Zinkstaub ent- 
fiirbt, jedoch konnte durch Eisenchlorid, Bleisuperoxyd ete. die urspriing- 
liche rothviolette Fiirbung der Lisung nieht wieder hergestellt werden. 
Das Verhalten dieses die Cellulosefaser stark farbenden Koérpers erinnert 
an das von Farbstoffen der Triphenylmethangruppe oder, woran in unserem 
Falle noch eher zu denken wiire, an das Verhalten der von Emil Fischer} 
und dessen Scehiilern geschilderten Rosindole. 


Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. XX. 815. 
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Wiihrend das vom mit Ligroin gewaschenen carbazolhiiltigen 
Krystallbrei durch Destillation mit Wasserdampf abgetrennte 
Skatol auffiilliger Weise keinen fiicalen, sondern nur einen 
schwach aromatischen Geruch zeigte, sich auch an der Luft nieht 
rithete; war das aus der Ligroinlauge in der gewoélnlichen Weise 
dargestellte und gereinigte Skatol mit einem gelben Ole yerun- 
reinigt, stark fiieal riechend und nahm an der Luft bald eine 
intensiv rothe Fiirbung an. Auch Stoehr'! erwiilint dieses gelbe 
Ol, welches auf dem Destillate schwamm und das er fiir einen 
Kohlenwasserstoff hilt. Beim Abpressen des Skatolpikrates 
bleibt dieser Slige Kérper im Papier zuriick. Betupft man eine 
solehe Glige Stelle mit einem mit rauchender Salpetersiiure 
benetzten Glasstab, so erhilt man eine violette Farbung, also 
die Reaction des Indols. 

Ein iihnlicher, miglicher Weise derselbe élige Kirper scheint 
auch, ebenso wie das Indol und Skatol bei der faulnissartigen 
Zersetzung der Eiweissstotfe im Darme zu entstehen und von 
hier aus resorbirt in den Harn iiberzugehen, aus welchem er als 
Nebenproduct bei der Darstellung der aromatischen Oxysiiuren 
erhalten wird, 

Es berichtet nimlich E. Baumann* von déligen Tropten, 
welche er unter obigen Verhiltnissen erhielt, die gegen rauchende 
Salpetersiure ein dhnliches Verhalten wie das Indol zeigten, 
deren verdiinnte wiisserige Lisung bei der Fiiulniss nieht un- 
erhebliche Mengen von Skatol lieferte. Auch Brieger berichtete 
schon wenig triiher® tiber ein briunliches stinkendes Ol, welches 
bei der iiblichen Darstellung des Indols im Destillate herum- 
schwamm und, mit einem ‘Tropfen Salpetersiiure versetzt, schin 
violett wird. Nachdem Indol und Skatol, welche bisher als 
Producte des Eiweisszertalles bekannt waren, nun auch als Spal- 
tungsproducte des Strychnins nachgewiesen sind; ist es immerhin 
von Interesse, darauf hinzuweisen, dass eine, mit dem das Skatol 
des Strychnins begleitenden Gligen Kérper, der uns mit Salpeter- 
siiure die Indolreaction gab, identische oder nahe verwandte 


| Diese Ber. S. 603. 
2 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch, XIIL. 8. 284. 
3 Zeitschr. fiir physiolog. Chemie. IIL, 8. 146. 
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Substanz auch unter den Spaltungsproducten des Eiweisses als 
Bezleiter des Indols auftritt. 

Uber die aus dem Rohproducte der Destillation des Strych- 
nins mit Natronkalk dureh Sehiitteln mit Salzsiiure aufgenom- 
menen basischen Kérper berichten wir in Kiirze, dass die Ergeb- 
nisse der Untersuchungen sich im Wesentlichen mit denen von 
Stoehr! decken. Auch wir erhielten als Hauptproduct eine 
Pyridinbase, welche sich nach ihrem Verhalten identisch mit 
dem von Stoehr gefundenen 2-Methylpyridin erwies. 

Die Analyse des bei 100° C, bis zum constanten Gewichte 
getrockneten Platindoppelsalzes ergab: 

Q-9812g Substanz hinterliessen nach dem Gliihen 0-3189¢4 
Pt, entsprechend 32-5", Pr. Fiir (C,H,N. HC], .PtCl, berechnen 
sich 32-7"/,. 

Hat man die obige Basis aus der salzsauren Lésung der 
Pyridinbasen mit Quecksilberchlorid gefillt, so bleibt noch eine 
zWeite Base inLésung, welche Stoehr dureh theilweises Neutrali- 
siren der Lisung mit kohlensaurem Natron in Flocken abschied. 
Diese Basis konnten wir nur einmal aus einem Reactionsproducte 
abscheiden. Bei einer Wiederholung des Versuches in einem 
zweiten Falle erhielten wir unter scheinbar gleichen Bedingungen 
nur eine sehr geringe Menge einer harzartigen gelben Verbin- 
dung, deren Untersuchung wir nicht weiter verfolgten. Eine von 
Stoehr iiberdies noch erwiihnte secundiire Base konnten wir 
jedoch nicht auffinden. 

Aus dem vorgelegten Bromwasser konnte weder Acetylen- 
noch Aethylenbromid erhalten werden. Es schied sich aus der 
durch einen Luftstrom und durch Schiitteln mit Soda yon Brom 
befreiten Lésung eine geringe Menge eines gelblichen pulverigen 
Niederschlages aus. Wurden die gasférmigen Destillationsproducte 
vor dem Eintritt in Bromwasser friiher durch Absorptionsréhren 
geleitet, die mit Wasser gefiillt waren, dann konnte man aus 
dem Bromwasser nur minimale Mengen jenes pulverigen Nieder- 
schlages erhalten. Wir vermuthen daher, dass das gelbe Pulver 
nur aus Bromirungsproducten mitgerissener theeriger Desiillate 
bestand. 


Diese Ber. 8. 603 und Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch, XX., 8. 2727. 








Demnach erhielten wir als 


Strychnin. 
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Producte der Destillation des 


Strychnins mit Natronkalk ausser den von Stoehr bei der Destil- 


lation von salzsaurem Strychnin mit Atzkalk erhaltenen Skatol 


und £-Methylpyridin auch noch Carbazol. Dieses erhielten wir, 


wenn auch in geringerer Menge, wie oben erwiihnt, auch bei der 


Anordnung des Versuches nach Stoelir. Vielleicht ist es gestattet, 


zwischen dem Carbazol und dem Skatol (Methyl-Indol) eine 


niihere Beziehung anzunehmen, indem man der Auffassung des 


Indols von Bayer und Emmerling! als Benzol-Pyrrol folgend, 


das Carbazol als Dibenzol-Pyrrol, beziehungsweise als Indo! 


Benzol ansieht: 
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HC. \ \ \ 
» SC SO \ J 
( N } 


I 


CH 


HO 


Carbazol. 


679 und TIE.. S. 517. 
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Kinwirkung von Ammoniak auf Methylaethylacrolein 


Von 


Eduard Hoppe. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1888.) 


Von den Homologen des Acetaldehyds gibt ein Theil bei 
der Einwirkung von Ammoniak directe Additionsproducte, so 
der Acetaldehyd selbst, der Butyraldehyd, der [sovaleraldehyd, 
der Oenanthaldehyd und der Propionaldehyd; ein anderer Theil 
dieser gesiittigten Aldehyde liefert Alkyliden-Polyamine, com- 
plicirt zusammengesetzte Verbindungen, welche sich von mehreren 
Molekiilen Ammoniak ableiten, in welechen der Wasserstoft diqui- 
valent durch Alkyliden ersetzt ist. 

Zu diesen gehért der Formaldehyd, aus welehem das Hexa- 
methylentetramin' (CH,),N, entsteht und der [sobutyraldehyd, 
aus Welchem das Oxyheptaisobutylidenamin® N, (C,H.),H,0 
entsteht, das beim Erhitzen in Ammoniak, Isobutyraldehyd und 


Triisobutylidendiamin? (C,H,),N, oder — wenn die Erhitzung 
langsam vorgenommen wird — in [sobutenylbutylidenamin* 


C.H,.N zerfiillt. 

Auch der Oenanthaldehyd liefert ein Trioenanthyliden- 
diamin* (C,.H,,), N, und der Acetaldehyd das Hydracetamid ” 
CO Figm. 


2 


) 


1 Butlerow: Ann. 115, 822. 


) Lipp: Ann. 205, 4. 

‘Lipp: Ann. 211, 345 und 549. 

! Schiff: Ann. Spl. 5, 367. 

Schiff: Ann. Spl. 6,1; Streeker: Ann, Spl. 6, 255. 
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Die directen Additionsproducte sind simiutlich mehr oder 
weniger unbestiindig, schon durch den Einfluss verdiinnter Siiuren 
in der Wiirme zersetzlich und geben bemerkenswertherweise, 
wenn man sie erhéhten Temperaturen aussetzt, unter Ammoniak- 
abspaltung Kérper, welche als Homologe des Pyridin anzu- 
sprechen sind. 

So haben Ador und Baeyer! aus Aldehydammoniak Al- 
dehydeollidin und daneben Paracollidin erhalten und Vohl* 
diese Angaben bestiitigt; desgleichen erhielten Diirkopft und 
Sehlaugk*® dureh Erhitzen von Aldehydammoniak und Paral- 
dehyd ein Collidin. 

{us Propionaldelhydammoniak erhiilt man nach Waage' 
beim Erhitzen cin Parvolin CgH,,N, welches tibrigens auch -— wie 
Plichl° ankiindigt — entstehen soll, wenn man Propionaldehyd 
in eine Salmiaklésung eintriigt; ein Parvolin wurde auch von 
Diirkopf und Sehlaugk® dargestellt durch Erhitzen von je 
einem Molekiil Propionaldehydammoniak mit je drei Molekiilen 
raraldehyd., 

Butvraldehyd liefert, wie Schiff‘ behauptet, mit alko- 
holischem Ammoniak auf 100° erhitzt, zuniiehst eine Base, 
welche pur in ihrem Platindoppelsalze (C,,H,,NO. HCl), PtCl, 
fassbar ist, und freigemacht sofort in Wasser und Paraconiin 
zerfiillt. 

Aus [sovaleraldehyd entsteht bei Einwirkung von Ain- 
moniak bei hoher Temperatur Valeritrin, welehem Liubawin® 
die Formel C,,H,,N zusehreibt. 

Die Homologen des Acrylaldehyds sind viel weniger ein- 
gehend studirt und nur soviel scheint festzustehen, dass sie die 
einfachen Ammoniakadditionsproducte, wie wir sie beim Acet 
aldehyd, Butyraldehyd u. s. w. beobachten kénnen, nicht liefern. 


| Aun. 155, 297 uw. 306. 
> Jahresber. 1870, 807. 
Berl. Ber. 18, 920 u. 3452. 
' Monatsh. ft. Chemie IV, 7 
” Berl. Ber. 20, 722. 


6 Berl. Ber. 21. 386. 


is, 


Ann. 157, 352. 
Jer], Ber. 5. 1101 u. 6. 1460 


L 
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Denn schon die einfachst zusammengesetzte Verbindung, welche 
aus einem ungesiittigten Aldehyd und Ammoniak erhalten werden 
konnte, das Acroleinammoniak, ist kein einfaches Additionsproduct 
mehr, sondern offenbar aus einem solchen durch Condensation 
entstanden. Doch erhilt man hieraus analog den einfachen Alde- 
hydammoniakverbindungen beim Erhitzen unter Wasserabspaltung 
ein Homologes des Pyridin: das Picolin (Baeyer'). Claus? fand, 
dass das Acroleinammoniak beim Erhitzen unter Ammoniak- 
abspaltung in eine Base C,,H,,NO, tibergefiihrt werden kénne; 
auch aus dem Crotonaldehyd, allerdings bei einer Abkiihlung auf 
—20°, erhielt Combes* eine sauerstoffhiltige Base C,H,,N,O. 

Anderseits aber entsteht aus dem Crotonaldehyd — analog 
den Alkyliden-Polyaminen der gesiattigten Aldehyde — das von 
Wiirtz* dargestellte Tricrotonylenamin: C,,H,,N,+6H,0. 

Kiner Aufforderung des Herrn Prof. Lieben folgend, ver- 
suchte ich, ankniipfend an frtihere Versuche W aages’*, Ammoniak 
auf Methylacthylacrolein einwirken zu lassen. Die Versuche beim 
Kinleiten von trockenem Ammoniakgas in den Aldehyd oder in 
eine iitherische Lésung desselben bei 0° ein Additionsproduct 
zu erhalten, hatten nicht den gewiinschten Erfolg. Beim Erhitzen 
auf 100° C. mit alkoholischem Ammoniak erhielt ich ein 
Product, welches jedoch so leicht zersetzlich ist, dass es mir 
trotz vieler Miithe nicht gelang, eines bestimmten einheitlichen 
Korpers habhaft zu werden. 

Beim Erhitzen auf 200° C. entstand Parvolin und daneben 
eine Base C,,H,,N, die vielleicht auch ein Homologes des Pyridin 
sein kénnte; auch gelang es mir, das Platinsalz eines Picolin zu 
erhalten und zu bestimmen. 

Die Constitution dieses Parvolin, das mit dem Waage’s 
identisch ist, vermochte ich insoweit zu ermitteln, dass die 
Stellung der Seitenketten im Pyridinring klargestellt wird. Bei 
der Oxydation lieferte dieses Parvolin nimlich eine Dicarbon- 
siiure, welche die rothe Eisenreaction («) und beim Zerfall 


1 Ann. 155, 283. 
2 Ann. 158, 222. 
> Jahresber. L833, 650. 
1 Bul. d. lL. soe. chem. 34, 486. 
5 Monatsh. f. Chemie IV, 725. 
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Nicotinsiure gibt. Die augenfiillige Verschiedenheit dieser 
Dicarbonsiiure von der Chinolinséiure zwingt zur Annahme, dass 
Isocinchomeronsdure vorliege, so dass das Parvolin die Seiten- 
ketten in der « und (’ Stellung fiihren muss. 


Darstellung des Aldehyds. 


Aus Propylalkohol stellte ich in der von Lieben und 
Zeisel' angegebenen Weise Propionaldehyd dar, die Ausbeute 
betrug, bei jedesmaliger Verarbeitung von 200 q Propylalkohol, 
164 g Kaliumbichromat und 218 g Schwefelsiiure, 70 Procent des 
angewandten Propylalkohols. 

Die Condensation des Propionaldehyd zu Methylaethylacro- 
lefn nahm ich, dem Beispiele von J. G. Schmidt?® und G, A. 
Raupenstrauch?® folgend, mit Natronlauge als Wasser ent- 
ziehendem Agens vor. Das Verfahren, welches ich nach mehreren 
Versuchen als das ergiebigste beibehielt, war folgendes: 

Je 50g Propionaldehyd wurden mit 1000g Wasser in einer 
Stipselflasche zusammengebracht und mit 50cm’ einer zehn- 
procentigen Natronlauge versetzt, geschiittelt und dann 40 Stunden 
stehen gelassen. 

Anfangs bildet sich eine Emulsion, die unter gleichzeitiger 
Gelbfirbung der Fliissigkeit langsam schwindet, bis sich endlich 
zwei klare Schichten gebildet haben. Sodann wurde verdiinnte 
Schwefelsiiure zugesetzt bis zur eben noch neutralen Reaction 
und mit Wasserdampf destillirt. Das im Destillate obenaut- 
schwimmende Ol abgehoben, und in Kohlensiiure-Atmosphiire 
mehrfach fractionirt, ergab 263g reines zwischen 135—140° C. 
iibergegangenes Methylaethylacrolein, erhalten aus 350g Roh- 
material, respective aus 590g Aldehyd. Diese Ausbeute be- 
triigt 44°6°/, gegen 84°5°/, der theoretischen (2 C,H,O0 = 
= C,H,o0 + H,O), bleibt also hinter der von Lieben und 
Zeisel* bei Anwendung von Natriumacetat erzielten betrichtlich 
zurtick, die Darstellung aber ist bedeutend einfacher und rascher. 


1 Monatsh. t. Chemie IV, 14. 
2 Berl. Ber. 13, 2342 u. 14, 1459. 
3 Monatsh. f. Chemie VIII, 112. 


1 Monatsh. t. Chemie LV, 16. 
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In die trockene iitherische Liésung des so gewonnenen Methyl- 
aethylacroleins wurde bei 0° C. Ammoniak eingeleitet; es ent- 
stand ein weisser, flockiger Kérper, der sich jedoch im Eise 
schon zu zersetzen schien, indem die Menge der ausgeschiedenen 
Verbindung zusehends abnahm. Bei gewoéhnlicher Temperatur 
verschwanden die Flocken ganz unter Abscheidung von Wasser. 
Ich verzichtete daher auf die Isclirung dieses héchst zersetzlichen 


Korpers. 


Kinwirkung von Ammoniak bei 100° C. 

Methylaethylacrolein sehloss ich in Partien von je 54 
mit einem Uberschusse einer in der Kiilte gesiittigten alko- 
holischen Ammoniaklisung (zelnprocentig bei O°) in Rolie ein, 
welche sechs Stunden lang auf 100° erhitzt wurden. 

Nachdem ich den Alkohol aus dem Wasserbade von dem 
Réhreninhalt abdestillirt hatte, stellte sich die Ausbeute aus 
den 263g Methylaethylacrolein auf 300g Rohproduct. Dieses 
Rohproduct vom Alkohol und Wasser durch Erhitzen bis zu 
50° im Vaeuum befreit und getrocknet, stellt sich als eine tiber- 
aus dicke, ziihe, gelbe, alkalische Fliissigkeit dar, welche stark 
bitter schmeckt und einen Geruch aufweist, der an den des 
Parvolin erinnert. 


Die Analysen ergaben: 


[. 0°3859q Substanz lieferten bei der Verbrennung 

O°'9717g Kohlensiire und 0:3952 q Wasser. 

II. 0-2215g Substanz lieferten bei der Verbrennung 
0°5545 q Kohlensiiure und 0: 2330 g Wasser. 

HI. O-1794g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestim- 
mung nach Dumas 0:0330 q Stickstoff. 

VI. 0° 2569 gq Substanz lieferten bei der Stickstoffbestim- 
mung nach Dumas 0:0468 q Stickstoff. 


Bei der Destillation im Vacuum von 17 mm Druck ergab es 
sich, dass der weitaus grésste Theil der Substanz zwischen 
205 und 209° C, glatt iiberging, jedoch war deutlich Wasser- 
ausscheidung und Ammoniakreaction in einem zwischen der 
Pumpe und dem Destillationsapparate angebrachten Zwischen- 


gefiisse bemerkbar. 
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Dieses offenbar unter geringer Zersetzung entstandene 


) e ’ aytayte a) > . 7 . 3 . roe 
Product ergab vacuumtrocken die folgenden Analysenzahlen: 


V. O°3573 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 
() 


o 


S780g Kohlensiiure und 0-3573 gy Wasser. 
VI. O° 2858 y Substanz lieferten bei der Verbrennung 
O-7371qg Kohlensiiure und 0-2925 q Wasser. 
Vil. 0° 23094 Substanz lieferten bei der Verbrennung 
O°5983y Kohlensiiure und 0° 2309 q Wasser. 
VITL. 0°2455q Substanz lieferten bei der Stickstoffbestim- 
mung nach Dumas 0°0396 qg Stickstoff. 
[X. 0°3017q4 Substanz lieferten bei der Stickstoffbestim- 
mung nach Dumas 0: 0488 g Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Getunden: undestillirtes Product, destillirtes Product 


I. i. Uf. iv. V. Vi. VI. VIM. IX. 


Kohlenstotf: ..... OS-67 GOS'?7T . 69°97 TO33 TO67 sian 
Wasserstoit:..... 11-38 11°69 — — 1160 11°37 11:70 — 
Stickstotf: ....... — 18:39 1826 ~— an IGS 16-1] 


Es ist hieraus deutlich zu sehen, dass durch die Destillation 
und dureh die damit verbundene Erwiirmung auf 200°, wenn 
sie auch nur kurze Zeit wiihrte — eine Veriinderung der Sub- 
stanz vor sich geht, in dem Sinne, dass ihr Kohlenstoffgehalt 
zu-, ihr Stickstoffgehalt abnimmt. Indess stehen die Zahlen des 
undestillirten und destillirten Productes doch zu nahe, als dass 
man an eine vollstiindige oder auch nur sehr weitgehende Zer- 
setzung des Rohproductes zu denken veranlasst wiire. 

Ausserdem aber zeigen die Analysen des undestillirten und 
des destillirten Productes einen Abgang von 1'/, bis 2"), 
welcher wohl nicht nur auf Analysenfehler zuriickzufiihren ist, 
sondern auf die Beimengung eines sauerstoffhiiltigen Korpers 
hinzudeuten schien. 

Dies veranlasste mich, das Rohproduct in Salzsiiure zu 
lésen. Die salzsauere Lisung ist rothbraun, und der Geruch nach 


dem Condensationsproducte C,H,,O allerdings nur in geringem 
17 # 
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Masse bemerkbar, ein Zeichen, dass die Substanz entweder 
eine Veriinderung erfiihrt, oder — was allerdings unwahrscheinlich 
ist — noch Methylaethylacrolein enthalten hatte. Die salzsauere 

Lisung schiittelte ich mit Ather aus, schied und behielt nach 

Abdestilliren des Athers eine rothbraune Fliissigkeit von an- 

venehmem Geruche. Das aus der chlorwasserstoffsaueren Lésung 

mittels Atzkali frei gemachte basische Product wurde, um eine 
etwaige Zersetzung beim Erwiirmen zu vermeiden, mit Ather 
aufgenommen und nach Abdunstung desselben im Vacuum ge- 
trocknet und den folgenden Reactionen und Analysen unterworfen: 

Die schwachsalzsauere Lisung des Productes gibt mit: 
Platinchlorid: nach lingerer Zeit harzigen Niederschlag ; 
Goldchlorid: dligen, gelben Niederschlag ; 

Quecksilberchlorid: weisse Triibung; 

Pikrinsiiure: amorphen, gelben Niederschlag; 

Jodjodkalium: amorphen, braunen Niederschlag; 

Kaliumquecksilberjodid: amorphen, gelblichweissen, starken 
Niedersehlag ; 

Cadmiumjodid: amorphen, weissen Niederschlag; 

Phosphorwolframsiiure: amorphen, weisser, massigen Niedersehl. ; 

Phosphormolybdiinsiure: amorphen, strohgelben, dicken Nieder- 
schlag; 

Kaliumnitrit: sehmutzig weissen Niederschlag, welcher in ver- 
diinnter Siiure unlislich ist; Ather nimmt den Niederschlag 
aus sauerer Lésung auf. 

Das Product in alkoholischer Lisung gibt mit alkoholischer 
Platinchloridlésung einen krystallinischen, auffallend lichtgelb 
vefiirbten Niedersehlag. 

In Oxalsiiure cbenso wie in Weinsiiure list sich das Produet, 
beim Erwiirmen tritt jedoch Triibung, Olabscheidung und starker 
Geruch nach Methylaethylacrolein aut. 

Zur Klementaranalyse verwandte ich: 

I. O-2400q Substanz, welche 0-6056q Kohlensiiure und 

O° 2472 q Wasser lieferten. 


— 


Il. 0°35536q Substanz, welche 0°8920g Kollensiiure und 


0: 3645 gq Wasser lieferten. 
(Il. Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas lieferten 
O°2210qg Substanz 0: 04097 g Stickstoff. 
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Auf 100 Theile: 


(Gsetunden | I] Ill. 
Kohlenstoff:..... OS S82 68° SO sii 
Wasserstoff: ....11°44 11-51 _ 
Stickstoff: ...... _— — 18:48 


Wenn auch unter der Annalme, dass die analysirten Sub- 
stanzen nicht ganz rein gewesen seien, vielleicht eine oder die 
andere Formel, wie z. B.: 


C,H a5Ns Cy gHagNy 
Kohlenstoff:. ..68°25 70°12 
Wasserstoff: ..11°85 11°69 
Stickstoff: ....19°90 }s-19 


sich berechnen liesse, so ist doch keine Gewiihr dafiir vorhanden, 
dass das analysirte Product ein einheitliches ist. Ich trachtete 
daher durch fractionirte Fiillung eine Trennung zu bewirken, 
die vielleicht zur Gewinnung eines einheitlichen Koérpers fiihren 
konnte. Allein weder die Anwendung von alkoholischem Platin- 
chlorid, obwohl krystallinische Niederschlige erhalten wurden, 
noch die von Kaliumquecksilberjodid als Fiillungsmittel ge- 
statteten mir, dieses Ziel zu erreichen. Aus den durch letzteres 
erhaltenen Niederschligen konnte man zur urspriinglichen Base 
nicht mehr zuriickgelangen. 

Ich musste daher die Untersuchung dieses bei 100° er- 
haltenen Einwirkungsproductes bei Seite lassen und wende mich 
jenen Producten zu, die ich erhielt durch die 


Einwirkung von Ammoniak auf Methylaethylacrolein bei 
200° €. 


Schliesst man das vom Alkohol befreite Rohproduct neuer- 
dings in Rohre ein und erhitzt diese bis zu 200° C., so tritt eine 
tiefgehende Zersetzung desselben ein. 

Nimmt man nimlich nach 12 Stunden die Robre aus dem 
Ofen, so zeigt es sich beim Offnen, dass ein bedeutender Druck 


vorhanden ist, und zwar entweicht Ammoniak, welches offenbar 
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bei der Veriinderung, die durch die Erwiirmung vor sich gegangen 
ist, abgespalten wurde. Die Rohre wurden nun neuerdings ein- 
gelegt, nach mehrstiindiger Erhitzung auf 200° wieder geiffnet, 
und dieses Verfahren solange fortgesetzt, bis beim Offnen kein 
Druck, das ist kein Ammoniakgas mehr vorhanden war; im 
Ganzen erhitzte ich 40 bis 42 Stunden. 

Der Réhreninhalt wurde in Salzsiiure gelist und mit Ather 
ausgeschiittelt, der Ather fiirbte sich violett-roth und hinterliess 
beim Verdunsten eine ebenso gefirbte, blige, schmicrige Fliissigkeit 
von angenelimem Geruche, der an den der kohlenstoffreicheren 
Alkohole erinnert. Destillirt man diesen Riickstand, so erhilt 
man eine hellgelbe, auf Wasser schwimmende, kKlare Fliissigkeit, 
welche nach Condensationsproduet riecht. Dureh Schiitteln mit 
Natriumbisulfit wird die Substanz vom begleitenden Methylaethy!- 
acrolein befreit und verliert gleichzeitig die gelbe Fiirbung; mit 
Wasser gewaschen und mit Potasche getrocknet, ging der grisste 
Theil bei der Destillation zwischen 150 und 170° tiber. Die 
gveringe Menge dieses so erhaJtenen Alkohols machte es un- 
moiglich, den Siedepunkt oder direct die Zusammensetzung zu 
bestimmen. Ich verwandelte ihn daher dureh Erhitzen mit 
iiberschiissigem Essigsiiureanhydrid in der von Lieben und 
Zeisel' angegebenen Weise in das Acetat. Dieses gewasehen 
und getrocknet ging bei der Destillation zwischen 155 und 165° C, 
beinahe vollstiindig tiber. 

Die Analyse ergab die folgenden Zahlen: 

O° 2198 q Substanz licferten bei der Verbrennung 0°5359 q 


2.) 


Kohlensiiure und 0° 2032 g Wasser. 


Dies entspricht 66-24° , Kohlenstoff und 10-27° , Wasser- 
stoff, wiihrend sich fiir Hexylacetat 66°67°/, Kohlenstoff und 
11-11°/, Wasserstoff berechnen. 

Bei der iiberaus geringen Menge der vorhandenen Substanz 
war es unmiglich gewesen, den Alkohol mehrfach durch. 
zufractioniren und zu reinigen, und es mag dies die geringere 
Ubereinstimmung der Zahlen vielleicht erkliiren. Jedenfalls ist 
es wahrscheinlich. aber nicht sicher, dass die vorgelegene Sub- 


1 Monatsh. tf. Chemie TV., 51. 
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stanz Hexylalkohol gewesen sci, der durch Reduction aus C,H,,0 
entstanden wiire. 

Die salzsauere Liésung des auf 200° erhitzten basischen 
Productes wurde mit Atzkali wieder alkalisch gemacht, und die 
sich 6lig in brauner Farbe abseheidenden Basen mit Wasser- 
dampf tibergetrieben, in vorgelegten Réhren aufgefangen, und 
die sich tiber dem Wasser jetzt klar abscheidende Olschichte 
abgehoben. 

Da aber die Substanz etwas in Wasser loslich ist und 
auch gern Emulsionen bildet, wurden die wiisserigen Destillate 
noch mehrmals destillirt und auf diese Weise noch weitere 
Substanz gewounen. Zur Trocknung verwandie ich Atzkali, 
jedoch gelang es nicht, dadurch vollkommen trockene Substanz 
zu erhalten, weshalb ich bei den spiiteren Destillationen und 
Fractionirungen metallisches Natrium zum Trocknen anwanite. 

Nach 20- bis 25maligem Fractioniren hatte ich von dem 
Producte, welches ich durch Erhitzen aut 200° gewonnen hatte, 
eine Reihe von 14 Fractionen zwischen 165 und 260° erhalten, 
von welchen, mit Ausnahme zweier, alle ziemlich gleich gross 
sind. Nur die Fractionen zwischen 195 und 198° und zwischen 
250 und 235° sind jede beiliiufig 8- bis 10mal so gross als die 
iibrigen Zwischenfractionen, so dass man sagen kann, dass die 
aus dem Rohproduct durch Erhitzen auf 200° gewonnenen 
Kérper zu einem Drittheil aus dem zwischen 195 und 1!'8° 
siedenden und zu einem Drittheil aus dem zwischen 230 und 
235° siedenden basischen Kérpern bestehen, wihrend das letzte 
Drittel dureh die Vor-, Nach- und Zwischentractionen und die 
Manipulationsverluste aufgezehrt wird. 

Der Destillationsriickstand ist selr gering, tiefbraun bis 
schwarz gefiirbt, dick, harzig. 

Die Fraction 165 bis 175° soll spiiter besprochen werden. 

Die Fraction 195 bis 198° erwies sich als ein 


Parvolin. 


Die Base bildet eine klare, wasserhelle, leicht bewegliche, 
lichtbrechende Filiissigkeit, die nach liingerem Stehen einen 


Stich ins Gelbe annimmt; sie hat einen starken, dem Koniin 











644 E. Hoppe, 


nicht ganz unihnlichen, widerlichen Geruch, sehr bitteren 
Geschmack, ist im Wasser weniger als in Alkohol und Ather 
léslich und reagirt stark alkalisch. 


Die schwach salzsauere Lisung der Base gibt mit: 


Platinchlorid: krystallinischen Niederschlag; 

Goldchlorid: dlige Ausscheidung ; 

Quecksilberchlorid: dlige Ausscheidung; 

Pikrinsiure: krystallinischen Niederschlag ; 

Cadmiumjodid: dlige Ausscheidung; 

Cadmiumchlorid: keinen Niederschlag; 

Jodjodkalium: dlige Ausscheidung; 

Kaliumquecksilberjodid: dlige Ausscheidung, gelb erstarrend; 
Phosphorwolframsiure: weissen, amphoren Niederschlag; 
Phosphormolybdiinsiure: strohgelben, amphoren Niederschlag. 


Die Analyse der sorgfaltig getrockneten Base ergab die 
folgenden Zahlen: 
I. 0-2334g Substanz lieferten bei der Verbrennung 
0-6831q Kohlensiiure und 0-2000 g Wasser. 
I. 0-2700g Substanz lieferten bei der Verbrennung 
O:7875q Kohlensiiure und 0: 2289 g Wasser. 
III. 0: 2548 g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas 0-02577 q Stickstoff. 
[V. 0°1940q Substanz lieferten bei der Stickstoff bestimmung 
nach Dumas 0°02117 qg Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 





| ce -_  Berechnet fiir 
L I. I. IV. CyH,,N 
Kohlenstoff:....79°86 79-55 one — 80-00 
Wasserstoff:.... 9°52 9-42 ~ — 9-62 
Stickstoff: ..... _— _ 10°12) 10°91 10°37 





99-99 


Das Platindoppelsalz der Base erhielt ich nach mehrfachem 
Umkrystallisiren in orangegelben, durchscheinenden, 2 bis 3 mm 
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langen Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 188° (uncorr.) ge- 
funden wurde. Es ist in Alkohol und warmem Wasser leicht léslich. 
Herr Dr. Rudolf Kéchlin hatte die Giite, die Messung 
derselben vorzunehmen und theilte mir folgendes Resultat mit: 
Die Substanz ist monosymmetrisch. 
Axenverhiltniss a: b:e = 0°4142:1:0-°4979 
8 = 63° 8 47”. 
Beobachtete Formen: (010), (110), (O11), (101), (111), (121). 
Winkel: 




















| Fliche | Gerechnet | Gemessen 

| | ’ | 
| —— —— — —_ a 

| (O10) : (110) — | 67° 30" 

| (O10) : (O11) — 63° 32’ | 
| | 
| (110): (O11) ~— ha 2a 
| + f fd de Ff =O , 
(110): (O11) 78° 17’ 5 (8° 20 | 
| (100) :(101) | 130° 3’ - _— | 





Kleinere Krystalle verwandte ich zur Elementaranalyse: 
I. 0-2013g Substanz lieferten 0: 2341 g Kohlensiure und 
0-O0783 y Wasser. 
II. 0°2073g Substanz gaben beim Gltihen 0°0594q Platin. 
In 100 Theilen: 


Getunden Jerechnet fiir 
—_ = . (CoH, ,N. HCl), PtCl, 
I. IT. oe — 
Platin: ....... _— 28-66 YPR+H7 
Kohlenstoff: ...31°71 — 31-81 
Wasserstoff:... 4°32 _— 4°15 


Die gefundenen Procentzahlen stehen also in guter Uber- 
einstimmung mit jenen, welche die Formel 
‘ af Y)\ y 
(CjH,,N.HCI), PtCl, 
beansprucht, die Procentzahlen der Analyse der freien Base 
nihern sich ebenfalls der Formel: 


13 


C,H,3N, 


welehe dem Parvolin zuk6émmt. 
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Ks scheint das vorliegende Parvolin verschieden zu sein von 
dem von Ochsner de Coninck! aus Cinchonin und Atzkali 
erhaltenen bei 220° siedenden, verschieden auch von dem von 
Diirkopf und Schlaugk* aus Propionaldehydammoniak und 
Paraldehyd erhaltenen bei 188° siedenden Parvolin, das einen 
mild angenehm siisslichen Gerueh besitzt und sich besonders in 
der Oxydation unterscheidet. Méglicherweise ist es zu iden- 
tificiren mit dem von Williams® aus hituminésem Schiefer dar- 
cestellten, bei 188° C. siedenden und dem von Thenius* aus 
dem Steinkohlentheer gewonnenen Parvolin. Sicher aber ist das 
vorliiegende Parvolin als identisch anzusehen mit dem von 
Waage® durch Kinwirkung von Ammoniak auf Propionaldehyd 
dargestellten, indem es ja von vornherein zu erwarten ist, dass 
aus Propionaldehyd und dem Condensationsproducte desselben 
durch Kinwirkung desselben Kérpers auch dieselben Substanzen 
entstehen. Ausserdem ist der Siedepunkt, den Waage mit 
INS bis 200° C. angibt, der Schmelzpunkt des Platindoppelsalzes 
bei 188°, die Lislichkeit in Wasser, Alkohol und Ather, die 
Reactionen mit Pikrinsiure, Kaliumquecksilberjodid, Phosphor- 
wolframsiiure analog auch von mir gefunden worden. Es spricht 
ferner fiir die Identitiit noch die 


Oxydation des Parvolin. 


Zur Oxydation verwandte ich 71g Parvolin von der 
analysirten Fraction vom Siedepunkte 195 bis 198°, welche ich 
nach Waage in Wasser zu einer Emulsion vertheilte und am 
Riickflusskiihler unter langsamem Zusatz von 72q Kalium- 
permanganat in vierprocentiger Lisung vier Tage lang erwiirmte. 
Nach der Entfernung des Braunstein wurde die Lésung ein- 
gecngt, mit Sehwefelsiure neutralisirt und das Cadmiumsalz 
dargestellt. 


1 Compt. rend, XCL., 296. 

2 Berl. Ber. 21, 832. 

S Jahresber. 1854, 405 und Journ. f. prakt. Chem. 62, 467. 
t Jahresber. 1261, 502. 

»* Monatsh. f. Chemie IV, 721. 
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Das bei 130° getrocknete Salz wurde der Analyse unter- 
LOZEN: 
[. 0:1725qy Substanz gaben bei der Zerlegung mit Sehwefel- 
wasserstoff 0: O802 g Cadmiumsulfid. 
If. 0°2223 4 Substanz gaben bei der Verbrennung 0: 2182 q 


Kohlensiiure und 0:0462 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
a C7HsNO,.Ca + 2H,0 
Cadmium: ....56°17 —_ 35°79 
Kohlenstoff:...  — 26°77 26°84 
Wasserstoff:... — 2-3] 2°33 


Wenn diese Zahlen auch in guter Ubereinstinmnune mit 
den fiir das Cadmiumsalz der Pyridindicarbonsiiure geforderten 
stehen, so gelang es mir leider nicht, dieselbe Ubereinstimmung 
fiir die freie Siiure zu erlangen. Um dieselbe darzustellen, zer- 
legte ich das Cadmiumsalz unter heissem, essigsiiurehiiltigem 
Wasser mit Schwefelwasserstoff. Dureh Eindampfen der vom 
Cadmiumsulfid getrennten Lisung erhielt ich die freie Siiure, sie 
musste Ofters aus heissem Wasser umkrystallisirt werden, bis 
der Geruch nach Essigsiiure sehwand und die mittleren Fractionen 
weiss wurden. 

Die freie Siiure krystallisirt in mikroskopischen Nadeln, sie 
ist in kaltem Wasser fast gar nicht, in heissem Wasser schwer 
lisbar, einmal gelést, fillt sie aber beim Erkalten der Lisung 
nur dann aus, wenn diese weiter concentrirt wurde. In heissem 
Alkohol ist sie sehwer, in Ather gar nicht lislich. 

Mit Ejisenvitriol gibt die Siiure eine rothgelbe Farben- 
reaction, fillt jedoch bald einen braunen Niederschlag. Mit Blei- 
zucker gibt sie weisse Flocken. Silbernitrat bringt einen 
flockigen, weissen Niedersehlag hervor, Kupferacetat einen 
blauen Niedersechlag, der aufs Filter gebracht einen Stich ins 
Violette zeigt. Den Schmelzpunkt fand ich bei 225° C. an einem 
Thermometer, das dureh eine Schmelzpunktbestimmung des 


Anthracen econtrolirt war. 
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Die Analysen ergaben einen etwas zu hohen Gehalt an 
Kohlenstoff und Wasserstoff. Leider gestattete mir jedoch die 
geringe Menge meiner Substanz nicht, weitere Reinigungs- 
versuche anzustellen und diesen Mangel an Uberecinstimmung 
autzukliiren. Ich kann nur muthmassen, dass entweder theilweise 
eine Aufnahme von Essigsiiure, die ich als Lésungsmittel des 
Cadmitmsalzes angewandt hatte, stattgefunden, oder dass bereits 
durch das oftmalige Erhitzen und Eindampfen zurTrockne eine theil- 
weise Umsetzung in die Monoearbonsiiure vor sich gegangen war. 

Von den sechs miglichen Dicarbonsiiuren war dureh die 
rothe Eisenreaction, sowie dureh den niedrigen Schmelzpunkt 


die 33 - Dicarbonsiiure (Hautzseh und L. Weiss) und die 
Sy-Siiure oder Cinchomeronsiiure von vornherein ausgeschlossen. 


Der Schmelzpunkt konnte zur weiteren Unterscheidung 
nicht herangezogen werden, weil einerseits die vier iibrig 
veblicbenen Dicarbonsiiuren ziemlich nahe aneinanderliegende 
Schmelzpunkte besitzen, anderseits bei jeder einzelnen die An- 
gaben der verschiedenen Darsteller differiren. 

Wiihrend Hoogewerff und van Dorp! den Schmelz- 
punkt der Chinolinsiiure mit 222 bis 225° angeben, fand ihn 
Skraup* bei 231°. 

Den Schmelzpunkt der Isocinchomeronsiiure geben Weidel 
und Herzig’ mit 236°, Ramsay und Dobbie* mit 257-5° an, 
Lunge und Rosenberg? fanden ihn bei 230°. 

Die von Ladenburg und Roth® dargestellte ¢z’-Dicarbon- 


siiure schmilzt bei 226° und soll — wie dieselben Herren be- 
haupten — identisch sein mit der von Dewar‘ gefundenen 


bei 210° schmelzenden Siiure. 
Die Lutidinsiiure, deren Schmelzpunkt Weidel und 
Heizig*® mit 219° angaben, wurde von Béittinger? mit 


| Berl. Ber. 12, 748. 

“ Monatsh. tf. Chemie I], 148. 
’ Monatsh. f. Chemie [, 5. 

1 Berl. Ber. 11, 327 

» Berl. Ber, 20, 135. 


6 Berl Ber. 18. 53. 

Zeitsch. tf. Chem, 1871, 116. 
8 Monatsh. f. Chemie I, 20. 

* Berl. Ber. 17, 93. 
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254 bis 235°, von Ladenburg und Roth! bei 235° schmelzend 
gefunden, und die letzteren geben an, dass auch sie bei 
weniger sorgfiltiger Darstellung eine bei 220° schmelzende 
Lutidinsiiure erhalten haben; auch Lunge und Rosenberg? 
fanden zwei Schmelzpunkte bei 223° und bei 255°. 

Ahnlich differiren die bisher vorliegenden Angaben iiber den 
Krystallwassergehalt der Siiuren selbst und ihrer Salze, so dass 
es am sichersten erschien, den Zerfall in die Monocarbonsiiure 
vorzunehmen und letztere zu untersuchen, umsomehr als die Ana- 
lysenziffern meiner freien Dicarbonsiure mangelhafte gewesen 


waren. 


Monocarbonsdure. ° 


Die Darstellung derselben wurde nach der von Weidel 
und Herzig’® angegebenen Methode in einer kleinen Retorte 
durch Erhitzen im Wasserstoffstrome auf 250° ausgefiihrt. In 
vorgelegtem Barytwasser wurde die Kohlensiiurereaction beob- 
achtet, auch war intensiver Pyridingeruch bemerkbar. 

Das Sublimationsproduct war stellenweise weiss, in kleinen 
schénen Krystallen, welche ich sofort zur Sehmelzpunkt- 
bestimmung verwandte, ich fand diesen bei 222° (corr. mittelst 
Anthracen). Die weniger schénen, gelblichen Sublimations- 
producte einerseits, der schwarze Riickstand in der Retorte 
anderseits wurden gesondert mit Ammoniak aufgenommen und 
mit Kupferacetat in das Kupfersalz verwandelt, dasselbe ist schon 
lichtblau und in Wasser nicht léslich. 

Das Kupfersalz wurde mit Schwefelwasserstotf zerlegt, das 
Filtrat vom Sehwefelkupter mit Thierkohle entfiirbt und bis zur 
Trockne eingeengt. 

Die Siiure scheidet sich aus concentrirter, heisser Lisung 
beim Erkalten in kleinen, feinen Nadeln, beim Eindampten 
zur Trockene pulverférmig aus und selimilzt  iibereinstim- 
mend mit dem Sublimat bei 222°. Krystallwasser fand ich 
keines. 


1 Berl. Ber. 18, 916. 
2 Berl. Ber. 20, 132. 


3 Monatsh. t. Chemie [.. 16. 
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Die Elementaranalyse ergab: 


O+1261g Substanz lieferten 0° 26654 Kollensiiure, 0-0470q 
Wasser und hinterliessen 0-0018 g unverbrannten Riickstand 
im Schiffchen. 


In Proeenten: 
Berechnet fiir 


(retunden C,H,NO, 
Kohlenstoff:. . .58-49 58°53 
Wasserstoff:... 4°20 4°06 


Das Silbersalz der Monocarbonsiiure wird dureh Silbernitrat 
aus der neutralen Lisung des Ammoniumsalzes weiss gefiillt und 
lieferte bei der Verbrennung die folgenden Zahlen: 

O-O850q Substanz gaben 0: 0982 q Kohlensiiure, 0°0125 
Wasser und hinterliessen 0-0396q Silber als Riickstand im 
Sehiffchen. 


In Procenten: 
Bereehnet fiir 


Getunden CH ,N.COOAg 
ae 46°58 46°96 
Kohlenstoff:. ..31-50 31°50 
Wasserstotf:... 1°62 1°74 


Die Analysenresultate der Siiure und ihres Silbersalzes stehen 
in guter Ubereinstimmung mit den Procentzahlen der berechneten 
Formeln, so dass man fiiglich auf eine Pyridinmonocarbonsiiure 
schliessen darf. Der Schmelzpunkt der allerdings trotz oftmaligen 
Umkrystallisirens noch immer nicht ganz reinen Siure, im 
Vereine mit den Eigenschaften des Silber- und Kupfersalzes, 
weist auf Nicotinsiiure hin. 

Es zeigt sich dadureh, dass die Vermuthung Waage’s, 
es mit Lutidinsiiure zu thun gehabt zu haben, unbestiitigt bleibt, 
und dass die vorgelegene Dicarbonsiiure mit der [socinchomeron- 
siiure zu identificiren ist. 

Die schwerere Léslichkeit, das blauviolette Kupfersalz, das 
Hockige Silbersalz schliessen die Chinolinsiiure aus, wihrend 
vegen die [soeinchomeronsiiure nur das Eine aagefiihrt werden 


kiénnte, dass sie viellach mit Krystallwasser gefunden worden 
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ist; doch gibt es auch Gegenangaben, so fanden Ramsay! und 


Eppstein’, dass die aus heisser Lisung ausgeschiedenen, nicht 
in der Mutterlauge belassenen Krystalle kem Krystallwasser 
enthalten. 

Ich elaube daher das aus Methylaethylacrolein durch 
Kinwirkung von Ammoniak erhaltene Parvolin als cin Homologes 
des Pyridin ansehen zu diirfen, welehes in der z- und 2/-Stellung 


Seitenketten fiihrt. 


Fraction 230 bis 235°. 

Die Base bildet eine klare, wasserhelle, noch immer beweg- 
liche, schwach blau fluorescirende Fliissigkeit, die nach lingerem 
Stehen einen Stich ins Gelbe annimmt, ihr Geruch ist weniger 
intensiv, aber sehr jilinlich dem des Parvolin, der Geschmack 
bitter. In Wasser ist sie wenig léslich, wohl aber in Alkohol 
und Ather. 

Die schwach salzsauere Lisung der Base gibt mit: 
Platinchlorid: Gligen, spiiter krystallisirenden Niedersechlag; 
Goldehlorid: 6ligen, spiiter krystallisirenden Niederschlag ; 
Quecksilberchlorid: Glige Ausscheidung; 

Pikrinsiiure: dlige Ausseheidung; 

Cadmiumjodid: 6lige Ausscheidung: 

Cadmiumehlorid: 6lige Ausscheidung; 

Jodjodkalium: 6lige Ausscheidung; 
Kaliumquecksilberjodid: élige Ausscheidung; 
Phosphorwolframsiure: keine Ausscheidung; 
Phosphormolybdiinsiure: amorphen gelben Niederschlag. 

Die Analyse der sorgfiiltig getrockneten Base ergab die 
folgenden Zahlen: 

I. 0°3232g Substanz lieferten bei der Verbrennung O° 9585 4 

Kohlensiiure und 0°3058 gy Wasser. 

Il. 0O-2315q Substanz lieferten bei der Verbrennung 0: 6848 4 

Kohlensiiure und 00-2105 q Wasser. 

Il. O-1983g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmuny 
nach Dumas 0-01615 gy Stickstoff. 


| Jahresber. 1878, 433. 


2 Ann. 231, 26. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
OO ie rm “ei uaa. 
L HH. IU. C,,H,;N  CyoH,N 
Kohlenstoff ...80°87 80°67 — 80°98 82-51 
Wasserstoff ...10°44 10-10 —~ 10°43 10°74 
Stickstoff ..... — — 8°15 8-59 6°75 


Die Dampfdichte bestimmte ich nach dem von Gold- 
schmiedt und Ciamician'! angegebenen Verfahren. 


I. Gewicht der angewandten Substanz: 0-0429 g. 
Gewicht des angewandten Quecksilbers: 618+ 45 g. 
Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers: 192-12 q. 
Anfangstemperatur des Quecksilbers: 17° C. 
Temperatur des Metallbades: 271° C. 
Abgemessene Hihe der wirksamen Quecksilbersiiule: 77 mm. 
Barometerstand, reducirt auf 0°: 757-5 mm. 
Specifisches Gewicht des Quecksilbers bei 0° C.: 13-596 g. 
Tension des Quecksilberdampfes bei 270°: 126:22 

II. Gewicht der angewandten Substanz: 0° 0334 q. 
Gewicht des angewandten Quecksilbers: 621°5 gq. 
Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers: 160-2 4. 
Anfangstemperatur des Quecksilbers: 17° C. 
Temperatur des Metallbades: 287° C, 
Abgemessene Hohe der wirksamen Quecksilbersiiule : 82 mm. 
Barometerstand, reducirt auf 0°: 747-5 mm. 
Specifisches Gewicht des Quecksilbers bei 0° C.: 13°596 
Tension des Quecksilberdampfes bei 287°: 182-67 


Daraus ergab sich die Dampfdichte : 


Gefunden serechnet fiir 
i : _ i ee 
I. II. C,,HiN CyoHyN 
Dampftdichte ..... 5: 465 5° 714 5-640 6-145 
Moleculargewieht .157°9 165°2 163° 197: 


Die empirische Forme! fiir die untersuchte Substanz scheint 
demnach C,,11,,N zu sein. Die nachfolgende Untersuchung des 


1 Berl. Ber. 10, G41. 
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Platin- und Goldsalzes zeigte jedoch, dass ein Gemisch eines 
Kérpers C,,H,,N mit einem kohlenstoffreicheren und einem 
kohlenstoffirmeren — wahrseheinlich Parvolin — vorgelegen war. 

Kine fractionirte Fillung der salzsauren Liésung der Base 
mit Platinchlorid lieferte Fractionen, welche deutlich zeigten, 
dass ein Gemenge vorhanden sei, gestatteten aber nicht, eine 
vollkommene Trennung durchzufiihren. 

Besser gelang dies durch eine fractionirte Fiillung mit 
(uecksilberchlorid: 10-3 q der Base ' wurden mit je 2°24 Queck- 
silberchlorid in vier Fractionen gefiillt und ergaben an Grésse 
abnehmende, durchaus Glige Ausscheidungen, jedesmal wurden 
dieselben sofort am Filter, nachdem sie gewaschen waren, mit 
Alkohol — worin sie leicht lislich sind — aufgenommen und 
mit Sehwefelwasserstoff vom Queeksilber befreit. Aus der 
filtrirten, mit Chlorwasserstoffsiiure angesiiuerten und dann ein- 
veengten Lisung wurde die Base mit Atzkali wieder freigemacht, 
mit Wasserdampf iiberdestillirt und sofort in das Chloroplatinat 
erwandelt. Nachdem die vierte Fraction des Chlorquecksilber- 
doppelsalzes ausgefallen war, wurde das Filtrat desselben sammt 
den Waschwiissern destillirt. Das Destillat hinterliess nach dem 
Kinengen keinerlei Riickstand. Im _ Destillationskolben aber 
schied sich beim Erkalten eine fiinfte, lige, bedeutende Fraction 
des Quecksilberchloridsalzes aus, welche auf die gleiche Weise 
wie die ersten vier behandelt und in das Platindoppelsalz iiber- 
cefiihrt wurde. 

Die vierte und fiinfte Fraction als Platinsalze zeigen den- 
selben Sechmelzpunkt 135° (uncorr.). Das Salz hat die bei 
den Platindoppelsalzen gewéhnlich beobachtete orangegelbe 
Farbe, krystallisirt, ist in Wasser wenig, in Alkohol leicht léslich. 

Herr Dr. Rudolf Kéchlin hatte die Giite, die Krystalle 
zu messen und theilt mir hieriiber Folgendes mit: 

Vie Krystalle sind monoklin. 

Axenverhiltniss: a: b:¢@ = 1°1166: 1: 1-°107s 
6 = 73° 20! 50". 

1 Von einer zweiten Darstellung. Die Base war diesmal noch Otter 
fractionirt destillirt worden, wodurch der kohlenstoffirmere Kérper (Par- 


volin) entfernt worden war. 
18 
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Die auftretenden Formen sind: 
ein Prisma... .. m = (110) 
ein Klinodoma. . ¢ = (011) 
ausserdem tritt manchmal noch ein zweites Klinodoma (094), 
aber stets nur auf einer Seite der Symmetrie-Ebene aut. 
Die Winkel sind: 





| Zeichen Syinbole | 
—_______| Gemessen Gerechnet | 
| der Flichen | | 
——————<—— = a ———————— — — —————— ——— $$  —$____—__ — — | 
| omy tm, 110:(110)  9x° 47’ save | 
| omy dy (110) (O11) | 46° 53" iis | 
| dy ds (O11):(O1L) 94 197 = | 
| ‘ spe? , . , ‘? 
| 


Die Krystalle haben zwar glanzende Fliichen, doch geben 
dieselben keine guten Reflexe; Flichenkriimmungen, Ab- 
weichungen vom Fliichenparallelismus, iiberdies der Umstand, dass 
die Krystalle an der Luft sich sehr schnell zersetzen, erschweren 
cine genaue Messung, und sind die Resultate deshalb nicht als 
villig sichere zu bezeichnen.* 

Die Elementaranalyse der fiinften Fraction ergab die fol- 
venden Resultate: 

Il. O- 2080 qg Substanz lieterten 0: 2857 g Kohlensiure, 0- 1006 q¢ 

Wasser und hinterliessen am Schiffehen 0°0528 q Platin ‘. 

II. 02018 4 Substanz liefertenO-2762 g Kohlensiure, 0-0940 y 

Wasser und hinterliessen am Schiffehen 0-0510q Platin. 

In 100 Theilen: 








Getunden Berechnet tiir 

. HM. (CH,-N. HC), PtCl,—(C,,H,oN-HC),PtCl, 
Platin: ....25°39 25-27 26°43 25°40 
Kohlenstoff: 37-46 37°35 BD Sk 37°72 
Wasserstoff: 5°36 5:17 4°89 H°24 


1 Um sicher zu gehen, wurde das Schiffchen erst in ein 12 em langes 
Platinrohr, welches ebentalls gewogen war, gegeben, und in diesem in das 
Verbrennungsrohr eingetiihrt, so dass kein Platin im Verbrennungsrohre 


verstiiubt zuriickgeblieben sein kann 
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Die ersten drei Fractionen gaben mehr Kohlenstotf und dem- 
entsprechend weniger Platin. 

Um eine weitere Bestiitigung fiir die Richtigkeit dieser 
Analysen zu besitzen, wurde das Platinsalz mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt und die verbleibende salzsaure Lisung der Base mit 
Goldechlorid versetzt. Es scheidet sich ein tiefgelber, dliger 
Niederschlag aus, der gut gewaschen ins Vacuum gestellt wurde, 
wo er alsbald zu einer schén goldgelben, krystallinischen, 
weichen, leicht zerreibbaren Masse erstarrte. Den Schmelzpunkt 
derselben beobachtete ich bei 95° C. (uncorr.), jedoch beginnt 


ae 


die Substanz bereits bei 75° zu sintern. 
Die Analyse dieses aus der vierten und fiinften Fraction der 
Quecksilberchloridfillung stammenden Goldsalzes ergab die 


folgenden Zahlen: 


[. 0°2127y Substanz lieferten beim Gliihen O° 0806 y Gold. 

Il. 0: 2195 gy Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-2220q 
Kohlensiiure, 0-0685 y Wasser und hinterliessen als Riick- 
stand am Schiffehen 0:0833 g Gold. 

Hl. 0° 2257 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0: 2268 y 
Kohlensiiure, 0-O0715y Wasser und hinterliessen als Riick- 
stand am Schiffehen 0° O852 yg Gold. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
C,H, N. HCI. AuCl, 
I UL. UL. aga 
Gold:...... 37°89 37°95 37°75 37°98 
Kohlenstoff:. — 27°59 27-40 27°90 
Wasserstoff:. — 3°47 3°52 3°87 


Leider war es mir wegen Mangel an Substanz nicht miglieh, 
die freie Base, durch das Quecksilberchloridsalz gereinigt, wieder 
in freiem Zustande zu analysiren, weil die Ausbeute hiedureh 
m gering wird, als dass eine Trocknung und melirfache 
Destillation der Base ausfiihrbar wiire. Trotzdem aber glaube 
ich, dass die dureh die Salze gegebene Formel: 


Ae: 


12°49 
die richtige sein diirfte, weil die Nebenfractionen wirklich 


kohlenstoffreichere und kohlenstoffiirmere Kérper enthalten, und 
: IS * 
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besonders weil die Base aus Methylaethylacrolein erhalten ist 
und die Entstehung leicht erkliirbar ist, wenn man annimint, dass 
2(C,.H,,0) + NH, = C,,H,,N + 2H,O geben, wihrend wohl 
schwer eine Entstehungsgleichung fiir das Product C,,H,,N sich 
finden lassen diirfte. 

Die hiher siedenden Fractionen des auf 200° erhitzten 
Productes sind dunkelgelbe bis schwarze, zihe, dicke Fliissig- 
keiten, aus denen ich kein weiteres Product mehr abscheiden 


konnte. 


Fraction 165 bis 175° C. 


Hingegen gelang es mir aus der ersten Fraction 165 bis 
175° C., das ist einer Vorfraction des Parvolin, einen Kérper in 
seinem Platindoppelsalze zu isoliren. 

Ich liste das Basengemisch, weleches diese Fraction bildete, 
in Salzsiiure und fiillte fraetionirt mit Platinchlorid; von vier 
Fractionen, die ich erhielt, besass die erste den Schmelz- 
punkt 254°, die zweite 252°, die dritte 250°, die letzte aus 
den Mutterlaugen gewonnen 188°. 

Die Analysen der ersten Fraction zeigten, dass ein kohlen- 
stoffiirmerer Kérper als Parvolin vorliege, wihrend die vierte 
Fraction den Schmelzpunkt 188° aufwies, also muthmasslich 
Parvolinplatindoppelsalz war. 

Da bei der Fiillung anfangs andere Krystalle fielen, als 
spiiter bei lingerem Stehen sich in der Mutterlauge zeigten, so 
basirte ich hierauf und auf die grosse Verschiedenheit der 
Schmelzpunkte die Trennung der Platinsalze, und es gelang in 
der That nach oftmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
zu einem schin krystallisirten, tiefgelben Platindoppelsalze zu 
kommen, das den Schmelzpunkt von 258° beibehielt. 


Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 


I, O° 21004 Substanz lieterten bei der Verbrennung 0: 1846 q 
Kohlensiiure, 0-0576 gq Wasser und hinterliessen am Platin- 
mantel, mit dem das Schiffehen umgeben war, ausser- 
gewohnlich stark zerstiiubt, O0-0674 g Platin. 

If. O- 12794 Substanz lieferten beim Glithen im geschlossenen 
Tiegel 0-0415q Platin. 
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In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
—__— (CgH-N. HCL, Peel, 
L IT. gir agp 
Platin.......32°09 32°45 32°60 
Kohlenstoff ..23-9s — 24-18 
Wasserstoff .. 3:04 _ 2-69 


Eine Platinbestimmung der vierten Fiillungsfraction be- 
stiitigte die Vermuthung, dass Parvolinplatinsalz antangs bei- 
gemenet gewesen war. 

0-2945 q Substanz gaben beim Glithen O-0851 y Platin oder 
28°89°/ Platin gegen 28°57°/,, welche sich fiir Parvolin- 


platinsalz (C,H,,N.HCI), PtCl, bereehnen. 


Die Ubereinstimmung der gefundenen und der fiir das Picolin- 


platinsalz berechneten Procentzahlen ist eine gute, und der er- 
héhte Siedepunkt der freien Base 165—175° erkliirlich, da — 
wie die Mengen der gewonnenen Platinsalze zeigten — ein Gemisch 
von beiliufig einem Fiinftel des kohlenstoffiirmeren Kérpers 
(Picolin) mit vier Fiiniteln des kohlenstoffreicheren Parvolin vor- 
handen war; endlich stehen die Krystallmessungen, welche Herr 
Dr. Brezina die Giite hatte auszufiihren, in geniihertem Ein- 
klange mit Messungen von Picolinplatinsalzen, welche er fiir 
W eidel gemessen hatte, so dass man wohl annehmen darf, dass 
wirklich bei der Einwirkung von Ammoniak aut Methylaethyl- 
acrolein neben Parvolin und der Base C,,H,,N auch ein 


Picolin: C,H ,N 


entstanden sei. 
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Hinwirkung von schwefliger Saure auf Methylathyl- 
acrolein 


Von 


Eugen Ludwig. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. Ad. Liebeun 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1888.) 


Lieben und Zeisel' haben gefunden, dass Methylithyl- 
acroleYn sich unter Erwiirmung vollstiindig in Natriumbisulfit- 
lisung auflést und beim Abkiihlen zu einem Brei von Krystallen 
erstarrt. Ahnlich wie beim Crotonaldehyd, liess sich auch dieser 
Aldebyd durch Sodalésung aus seiner Bisulfitverbindung nicht 
mehr abscheiden; dagegen schien dies zu gelingen durch Kochen 
mit Barytwasser. 

Ferner haben Lieben und Zeisel, bei einer Reihe von 
Versuchen, Methyliithylacrolein zu reduciren, die in Wasser geléste 
Bisultitverbindung verwendet, deren feste Bindung der einen 
Sulfogruppe sie damals noch nicht kannten, und haben dabei 
salzartige Verbindungen statt der erwarteten Alkohole erhalten. 

Da diese Verbindungen nicht niiher untersucht worden 
waren, unterzog ich mich, einer Aufforderung des Herrn Professor 
Lieben Folge leistend, der Aufgabe, dieselben niher zu studiren, 
Von den ungesiittigten Aldehyden ist nur das Acrolein in Bezug 
auf seine Fiihigkeit durch Addition mit Natriumbisultit in eine 
Sulfonsiiure tiberzugehen, eingehender studirt worden. Dureh die 
Untersuchung von Geuther,® sowie spiiter von Miiller® hat sich 


Mon:tshette ft. Chemie 1883, S. 10. 
2 Annal. 114, 51. 
' Berl. Ber. 6. 145. 
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gezeigt, dass sich Acrolefn gegen Natriumbisulfit wesentlich 
anders verhilt als die gesiittigten Aldehyde. Es bindet zwei 
Molekiile des sauren Sulfits, von denen bloss eines — iihnlieh 
wie das von gesiittigten Aldehyden aufgenommene — unter 
Regenerirung der Formylgruppe leicht abspaltbar ist. Die Ver- 
bindung C,H,O(HSO,Na), geht nach Miiller durch Einwirkung 
von Atzbaryt (BaCl, + NH,) in sulfonirten Propionaldehyd iiber 
was die schon Geuther bekannte Thatsache erkliirt, dass es 
nicht gelingt, aus dem Additionsproduect von Aecrolein und 
Natriumbisulfit den urspriinglichen Aldehyd zuriick zu erhalten. 
Dass das Zersetzungsproduct der urspriinglichen Bisulfitverbin- 
dung durch Atzbaryt wirklich sulfonirter Propionaldehyd sein 
muss, hat Miiller einerseits durch Uberfiihrung desselben in 
sulfonirte Propionsiiure, anderseits in sulfonirten Propylalkohol 
nachgewiesen. Nach Miiller ist die aus Acrolein erhiiltliche 
sulfonirte Propionsiiure identisch mit der von Buekton und 
Hofman! aus Propionitril mit rauchender Schwetelsiure dar- 
gestellten, welche von Kurbatoff* als z-Sulfonpropionsiiure 
erkannt wurde. 

Vor etwa zwei Jahren hai indess Rosenthal? gezeigt, dass 
die Miiller’sche Sulfonsiure mit der £-Sulfonpropionsiiure 
identiseh ist. 

Zu der Zeit als die Rosenthal’sche Abhandlung ersehien, 
war im hiesigen Laboratorium von Zeisel und Alié eine Unter. 
suchung iiber die aus dem Crotonaldehyd entstehenden Sulfon- 
siiure nahezu beendigt worden, die indess noch nicht publicirt 
worden ist. Darum und weil ich im Verfolg des mir gestellten 
Problems im Ejinverstiindnisse mit den Genannten mich neuer 
von ihnen aufgefundener Methoden bedient habe, méehte ich 
hier kurz das wesentlichste Ergebniss dieser Arbeit voranstellen. 

Zeisel und Alié haben gefunden, dass Crotonaldehyd 
in wiisseriger Lésung sehr energisch Schwefeldioxyd anfnimmt, 
und dass sich in der Fliissigkeit nach dem Wegkochen der iiber- 
schiissigen schwefligen Siiure eine saure Verbindung vortindet, 


1 Annalen LOO, 151. 
Annalen 175, 5. 
5 Annalen 233, 15 


to 
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deren Baryumsalz die Zusammensetzung (C,H,SO,),Ba besitzt, 
und welche dureh Oxydation vermittelst Brom und Wasser in 
sulfonirte Buttersiure, durch nascirenden Wasserstoff in sul- 
fonirten Buthylalkohol iiberging. Die erhaltene Sulfonséure 
wurde als £ sulfonirte Buttersiiure erkannt. 


Darstellung des Methylithylacrolein. 


Der nach Lieben und Zeisel dargestellte Propionaldehyd 
wurde vermittelst Natronlauge' condensirt. Die nach diesen 
Verfahren erhaltene Ausbeute betrug cirea 45°) des angewen- 


deten Propionaldehyds. 
Kinwirkung yon Natriumbisulfit auf Methylithylacrolein. 


[ch habe vorerst versucht, die von Lieben und Zeisel 
erwiilnte Natriumbisulfitverbindung des Methylithylacrolefn zu 
isoliren. Die Eigensehaften der Verbindung haben mir indess 
nicht gestattet, dieselbe in analysirbarer Form zu bringen. Ich 
beobachtete zwar beim Zusammenbringen von 14q Methylithyl- 
acrolein mit 77g Natriumbisulfitlisung von der Dichte 1°38 ganz 
iihnliche Ersecheinungen wie sie von Lieben und Zeisel ange- 
geben werden: Lésung des Aldehydes unter freiwilliger Erwiir- 
mung und Erstarrung des Gemisches zu einem Krystallbrei 
nach dem Abkiihlen. 

Die erhaltene Verbindung war indess in Wasser ausser- 
ordentlich léslich und tiberdies, wie es scheint, sehr zersetzlich. 
Sie wurde an der Pumpe von der Mutterlauge getrennt und auf 
einer Thonplatte tiber Schwefelsiiure getrocknet. Als ich die 
Substanz zum Zweck der Analyse weiter zu trocknen versuchte, 
war sie tiber Schwefelsiiure im Vacuum selbst nach Verlauf von 
iehreren Wochen nicht auf constantes Gewicht zu bringen. 
Dabei war fortwiihrend Geruch nach Schwefeldioxyd und Methyl- 
iithylacrolein wahrzunehmen. 

Da sich mir in der von Zeisel und Alié aufgefundenen 
Methode der direeten Addition von sechwefliger Siure zu unge- 
siittigten Aldehyden cin bequemerer Weg der Untersuchung der 


1 Niheres iiber diese Darstellung des Methyliithylacroleins findet sich 
in der im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Arbeit von Hoppe: .Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Methyliathylacroletn.* 














Schweflige Siure auf Methylithylacrolein. 661 


sulfonirten Abkémmlinge des Methylathylacrolein bot, habe ich 
diese Natriumbisulfitverbindung nicht weiter studirt. 


Einwirkung von wisseriger schwefliger Siure auf Methyl- 
ithylacrolein bei SO° €. 

Je 10g Aldehyd wurden mit cirea 30em’ Wasser in Glas- 
réhren gebracht, bei O°C. mit Schweteldioxyd gesiittigt, die 
Réhren zugeschmolzen und aut 80° C, erhitzt. Nach vier Stunden 
war der 6lige Aldehyd verschwunden und die homogene Fliissig- 
keit schwach briunlich gefiirbt. Der Réhreninhalt wurde in 
der Kiilte mit Baryumearbonat versetzt. Die von iiber- 
schiissigem Baryumearbonat und entstandenem Baryumsultit ab- 
filtrirte Fliissigkeit wurde dureh Destillation im Vaeuum bei 
30° C. eingeengt. 

Diese Lisung schied, so oft ich sie auch filtrirte, sowohl beim 
Stehen in der Kite, als auch beim Destilliren im Vacuum fort- 
wihrend eine kleine Menge eines Niederschlages aus, der sich 
als Baryumsulfit zu erkennen gab. 

Beim Eindampfen der so concentrirten Fliissigkeit im Vacuum 
iiber Schwefelsiure schieden sich reichliche Mengen einer 
weissen krystallinischen Baryumverbindung aus. 10 qy Methyl- 
iithylacrolein gaben drei aufeinanderfolgende Krystallisationen 
von je 6g. Jede einzelne Fraction wurde durch wiederholtes 
Pressen zwischen Filtrirpapier von der daran haftenden Mutter- 
lauge befreit. In der Reibschale zerrieben, stellte es ein rein 
weisses Pulver dar, welehes im Vacuum bis zur Gewichtseonstanz 
getrocknet zu den Analysen verwendet wurde. 

Wie schon oben erwihnt, war die Mutterlauge immer etwas 
triibe von Baryumsultit, weleches auch in dem analysirten Salze 
vorhanden war und seiner Menge nach bestimmt werden musste. 
Das Salz wurde in Wasser gelost, rasch filtrirt und der Riickstand 
ausgewaschen, das Filter verascht, mit Schwefelsiiure abgeraucht 
und als Baryumsulfat gewogen. 

1:0493g Salz gaben 00-0175 BaSO,, welches auf Baryum- 
sulfit umgerechnet 1°58°/, des Salzes ausmacht. Die Analysen 
stimmen bei Beriicksichtigung des Gehaltes an Baryumsultit fiir 
die Formel des oxyhexandisulfonsauren Baryums ©,H,,O(SQ,), 
Ba + 2H,0. 
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I. Krystallisation 0°5219qg Substanz gaben (im Bleichromat- 
rohr verbrannt) 0°1735g H,O und 0°3153q CO,. 
If. Krystallisation 0°4918qg Substanz gaben 0°169g H,O und 
02964 CO,. 
If. Krystallisation 0-6028y Substanz gaben 0-206 H,O und 
O° 36254 CO,. 
O-4203q Substanz gaben mit Schwefelsiiure abgeraucht 
0° 2265q Baryumsulfat. 
O°3652qg Substanz gaben mit Schwefelsiiure abgeraucht 
O°1977y Baryumsulfat. 
0°5309y Substanz gaben mit NaNO, + Na,CO, geschmolzen 
und die entstandene Schwefelsiiure mit Chlorbaryum — gefiillt 
0°6065g BasQ,. 
O°4522y Substanz gaben, wie oben angegeben belandelt, 
0: D099 4 BasQ,. 


Berechnet fiir 





C,H,.O(SO,),Ba + 2H,0 -+ BaSO, Getunden 
———— ee _ ‘itn Alig é ; “a = 
(VQ-ANO °F 0 
8° 42°), 1°58 °/, a ae 
_—— _——e é Krystallisation.) 
eke tous 1657, 16°46 16°40 16°41 
eee S63 . 3°69 O° Sl a° 49 
MB .isei eae’ 14, 31°68 31°82 — 
seas wee 14°08, 15°45 15-5] — 
| ee dd°OS ,, — — — 
100-00. 


Die Unbestiindigkeit des Salzes machte jeden Reinigungs- 
versuch unméglich. Wie vorauszuselen war, konnten keine ganz 
genau stimmenden Zahlen erwartet werden. Erstens wegen der 
nicht sehr genauen Trennung des Baryumsulfits von dem sulfon- 
sauren Salz und zweitens, weil es mit einer geringen Menge eines 
monosulfonsauren Salzes verunreinigt war, welches im Sinne der 
folgenden Gleichung entstanden war: 

2C,.H,,O.80,), Ba = (C,H, ,OSO,), Ba + BaSO, + SO, + H,0. 

Das ausgeschiedene Baryumsulfit und die spiter zu be- 
sprechende Ubertiihrung der Disulfonsiiure in die Monosulfon- 
siiure, Iussen als hiechst wahrscheinlich erscheinen, dass diese 
Reaction in der wiisserigen Lisung des oxyhexandisulfonsauren 


Baryums wirklich eintritt. 
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Das Krystallwasser konnte nich direet bestimmt werden, 
wegen der Unbestindigkeit des Salzes beim Erwiirmen. Der 
Versuch wurde in folgender Weise ausgefiihrt: Ein in der gew6hn- 
lichen Weise mit Bleichromat beschicktes Verbrennungsrohr, 
wurde derart gewihlt und in den Verbrennungsofen eingelegt, 
dass ein Theil desselben frei herausragte. Dieser Theil des 
Rohres in welchen das Schiffehen mit Substanz und Diffusions- 
stépsel eingefiihrt wurde, wurde mit einem passenden Olbade 
umgeben. Vorne wurden wie bei einer gewoéhnlichen Verbrennung 
Absorptionsapparate fiir Wasser und Kobhlensiiure angesetzt. 
Die Bleichromatschichte wurde zum Gliihen erhitzt, wiihrend ein 
trockener Luftstrom das Verbrennungsrolir passirte und die 
Substanz vermittelst des Olbades zwei bis drei Stunden erst auf 
80° C., dann auf 100°, 120° erhitzt wurde. Vor der jedesmaligen 
Erhéhung der Temperatur wurde die Substanz im Luftstrom 
erkalten gelassen und die Absorptionsapparate gewogen. Bei 
80° und bei 100° hatten weder der Kali- noch der Chlorealeium- 
apparat merklich an Gewicht zugenommen, bei 120° aber beide, 
und gleichzeitig war Verkohlung der Substanz eingetreten. 

Es sei noch bemerkt, dass nach sehr langem Aufbewahren 
das Salz, in wenig Wasser geliést, eine schwach saure Reaction 
zeigte, welche jedenfalls von der Oxydation des in geringer 
Menge entstandenen Baryumsalzes des sulfonirten Capronalde- 
hydes herriilrte. 

Mit Natriumearbonat gekoeht, tritt cine schwache Triibung 
ein und ein geringer Geruch nach Metlivliithylacroletn wird 
bemerkbar. 

Dureh Kochen mit Barytwasser wird die Bildung von 
Baryumsulfit und Methylithylacrolein bewirkt. 

In Wasser ist das Salz leicht lislich, dagegen selwer in 
Alkohol. 

Uberfiihrung der Oxyhexandisulfonsiure in sulfonirten 
Capronaldehyd. 


Schon die oben erwiihnte Beobachtung, dass oxyhexandi- 
sulfonsaures Barvum bei gewéhnilicher Temperatur Baryumsulfit 


ausscheidet, legte den Gedanken nahe, dass Oxyhexandisulfon- 
siiure durch Abspaltung von H,SO, in sulfonirten Capronzldehyd 
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liberzugehen vermag. Dies geschah auch wirklich in vollstandiger 
Weise, wenn das rohe, noch iiberschiissige schweflige Siiure ent- 
haltende Product — wie man es durch Erhitzen von Methylithyl- 
acrolein mit wisseriger schwefliger Siure erhiilt — mit gleichem 
Volum Wasser verdiinnt und bei gewéhnlichem Druck so lange 
der Destillation unterworfen worden war, bis drei Viertheile der 
Fliissigkeit tibergegangen waren. Der schwach briunlich gefirbte 
Riickstand roch in der Wiirme nach Schwefeldioxyd, in der Kilte 
war jedoch dieser Geruch nicht wahrnehmbar. Er wurde mit 
Wasser verdiinnt, mit Atzbaryt vorsichtig in der Kiilte neutralisirt 
und im Vacuum tiber Schwefelsiiure eingedampft. Es wurde so 
ein schwach gefiirbter gummiartiger Rtickstand erhalten, welcher 
zerrieben, im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, der 
Analyse unterworfen wurde. 

O:-4571g Substanz gaben mit Schwetelsiiure abgeraucht 
0: 2048 y Baryumsulfat. 


Berechnet fiir Getunden 
( ‘gH , of (SO2).Ba C,H, i! s( )., »Ba 
ga —— tte” 
Ts terre weil 34°47 27-67 96°34 


Die Bestimmung zeigte, dass hier wesentlich das Baryum- 
salz des sulfonirten Capronaldehydes vorlag. Aller Wahrschein- 
lichkeit nach war jedoch das Salz mit saurem sulfoncapronsaurem 
Baryum verunreinigt, was den etwas zu niedrig gefundenen 
Baryumgehalt erkliirt. Die Gegenwart dieser Verunreinigung 
schliesse ich daraus, dass das urspriingliche neutrale Salz 
wiihrend des Eintrocknens eine sehr deutliche saure Reaction 
annahm. 


Kinwirkung yon wisseriger schwefliger Siure auf Methyl- 
ithylacrolein bei gewohnlicher Temperatur. 


Methylithylacrolein vereinigt sich zwar bei Gegenwart von 
Wasser mit Schwefeldioxyd, indessen bei weitem weniger 
energisch als Crotonaldehyd. Wenn man den Aldehyd mit bei 
O° C. gesiittigter schwefliger Siiure zusammenbringt, so bleibt er 


vorerst auch bei kriftigem Schiitteln ungelést und es tritt keine 


Erwiirmung ein. 
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Gleichwohl habe ich feststellen kénnen, dass schon bet 
Zimmertemperatur eine Vereinigung stattfindet, denn im Verlaut 
von mehreren Tagen wurde die Mischung, in versehlossenen 
Gefiissen aufbewabhrt, vollkommen homogen und enthielt, nachdem 
sie durch Hinzufiigen von tiberschiissigem Baryumearbonat neutra- 
lisirt und gleichzeitig von der freien schwefligen Siure befreit 
worden war, das Baryumsalz des sulfonirten Capronaldehyds, 
welches ich zwar nicht analysirt habe, das sich aber durch sein 
Verhalten geniigend sicher erkennen liess. Es hatte die Lisung 
niimlich, obwohl sie durch liingere Beriihrung mit Baryumearbnat 
vollkommen neutral geworden war, die Eigenschaft beim Stehen 
an der Luft allmiilig intensiv saure Reaction anzunehmen. Weiter 
wurde constatirt, dass die Lisung ohne erhebliche Bildung von 
Schwefelsiiure bei gew6hnlicher Temperatur und unter Einwir 
kung des Lichtes Brom aufnahm und sulfoncapronsaures Baryum 
neben freier Sulfoneapronsiiure und Bromwasserstoff enstehen 
liess, 

Endlich wurde testgestellt, dass die bei gewéhnlicher Tem- 
peratur bereitete Lésung von Methylithylacroletn in wiisseriger 
schwefliger Siiture — nach Entfernung des Uberschusses der 
letzteren durch Destillation im Vacuum — bei der Behandlung 
init Natriumamalgam Wasserstoff unter Bildung von sulfonirten 
Hexylalkohol aufnahm, woriiber weiter unten noch eingehender 
gesprochen werden wird. 

Die Thatsachen berechtigen zur Annalime, dass sich bei 
gewohnlicher Temperatur schweflige Siiure an die doppelt gebun- 
denen Kohlenstoffatome des Methyliithylacrolein anlagert, und 
dadureh dieses in sulfonirten Capronaldehyd umwandelt. Es 
wird dann vollkommen begreiflich, dass das Baryumsalz cines 
solchen sulfonirten Capronaldehyds durch freiwillige Oxydation 
an der Luft sauer werden kann, dass es durch Brom im Sinne 
der folgenden Gleichung veriindert werden muss: 


C,H, ,OSO, lo Ba + 2Br, 4 2H, ‘= 
= C,H,,0,50,Ba + C,H,,0,80, + 4HBr 


und dass endlich aus einem solchen sulfonirten Aldehyd durch 
Wasserstoff-Aufnahme sulfonirter Hexylalkohol entsteht. 











166 a ,: 
bbb EK. Ludwig, 


[ch lasse nun die Beschreibung des Verlaufes der Einwir- 
kung von Brom auf die Lésung des Baryumsalzes des sulfonirten 
Capronaldehydes folgen. 

10 y Methylithylacrolein wurden in 40cm’ Wasser vertheilt, 
Schwefeldioxyd unter Eiskiihlung eingeleitet und, als nach mehr- 
tiigigem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur das Ol verschwunden 
war, mit Baryumearbonat neutralisirt und das Filtrat mit 354 
Brom versetzt, das sind mehr als vier Atome Brom fiir je ein 
Molekiil des Aldehydes. 

Diese Brommenge ist doppelt so gross als die oben ange- 
fiihrte Oxydationsgleichung verlangen wiirde, und war auch nur 
in der Meinung hinzugefiigt worden, dass ich es hier mit der mir 
schon damals bekannten Oxyhexandisulfonsiiure zu thun hatte. 
Gerade der weitere Verlauf der Bromeinwirkung belehrte mich, 
dass hier die Monosulfonsiiure vorliegen miisse. Es blieb auch bei 
mehrtiigigem Stehen ein grosser Theil des Broms unangegriffen 
und es schied sich nur ein iiusserst geringer Theil des Baryums 
als Baryumsulfat ab,.wiihrend oxyhexandisulfonsaures Baryum 
in wiisseriger Lésung durch Brom ganz glatt in freie Sulfon- 
capronusiiure, Bromwasserstoff und Baryumsulfat tibergefiihrt wird. 

Der Ubersehuss des Broms wurde durch Einleiten von CO, in 
die erwiirmte Fliissigkeit beseitigt, von der geringen Menge 
Baryumsulfat abfiltrirt, die saure Losung im Vacuum bis zur Syrup- 
consistenz eindestillirt und dieser briiunliche Riickstand, in 
welchem noch Bromwasserstoff nachzuweisen war, mit viel 
Alkohol gemiseht, wobei ein in Alkohol schwer lésliches Barvum- 
salz zuriickblieb. 

Beim Verdampten des Alkohols im Filtrat trat Verkohlung 
ein, was auch die freie Sulfoneapronsiiure — selbst bei Abwesen- 
heit von Bromwasserstoff — beim Verdampfen ihrer wiisserigen 
Lisung im Vaecuuin zeigt, wovon ich mich schon vorher gelegent- 
lich einmal iiberzeugt hatte. 

Das dureh Alkohol ausgesehiedene Barvumsalz enthielt noch 
Brombaryum; es wurde daher mit Silberoxyd geschiittelt, das 
Filtrat von Bromsilber mit CO, von Atzbaryt befreit, durch 


Schwefelwasserstoff entsilbert und bis zur Krystaliisation aut dem 
Wasserbade cingedamptt. Es schied eine in Schiippehen krystalh- 
sirende Substanz aus, deren Zusammensetzung, deren Aussehen 
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und Loslichkeit sofort die Ldentitiit mit sulfoncapronsaurem Baryum 
erkennen liessen. 

0° 35174 Substanz gaben mit Kaliumdichromat im Sehiffchen 
gemischt, wie alle folgende Verbrennungen in einem mit Blei 
chromat beschickten Rohr ausgefiihrt, 0-2754 g CO, und 
O-104q H,O. 

O-2595q Substanz gaben mit Schwefelsiure abgeraucht 
Q-1795q Baryumsulfat. 

O-179y Substanz gaben 0-1235q Baryumsalfet. 


Berechnet fiir 


C,H, O.80.Ba Getunden 

ae A. ll shila’: = 
a 21°(d ae 21°3d 
a eee OQ? - 3°28 
ere 41°39) 10°68 10-58 
eT ee Y°OF 
Pik ity aces 24°17 

100° 00 


Die erhaltenen Zahlen lassen, da das Product nicht um- 
krystallisirt worden war, allerdings an Schiirfe etwas zu wiinschen 
iibrig, geniigen aber doch fiir die Annahme, dass sulfoncapron- 


saures Baryum vorliegt. 


Oxydation der Oxyhenandisulfonsiure zur Sulfoncapron 
saure. 


Kin Theil disulfonsauren Baryums in 20 Theile Wasser 
celist wird mit etwas mehr als vier Atomgewichten Brom fiir ein 
Molekiilgewicht des Salzes versetzt, dann zwei Tage dem Sonnen 
licht ausgesetzt und dureh Erwiirmen die Einwirkung beendigt, 
sechliesshich das tiberschiissig vorhandene Brom dureh in der 
Wiirme eingeleitete Kohlensiiure entfernt. Die so erhaltene 
Fliissigkeit reagirte stark sauer, enthielt aber weder Schwetel 
siiure, noch Baryum in Lisung, sondern das ganze Baryum wurde 
quantitativ als Sulfat ausgeschieden im Sinne der folgenden 


Gleichung: 


C,H,,0:S0,), Ba + 2 Br, + 2H,O = C,H,,0, 80, + 4HBr-+ Baso, 


~ 
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Zur Entfernung der gebildeten Bromwasserstoffsiiure wurde 
die Lisung mit Bleicarbonat behandelt vom Bromblei und iiber- 
schiissigen bleicarbonat abfiltrirt durch Schwefelwasserstoff das 
Bleisalz der Sulfoncapronsiiure zerlegt, mit Silberoxyd die letzten 
Spuren Bromwasserstoff entfernt und schliesslich durch Schwefel- 
wasserstoff entsilbert. Nach dem Abfiltriren von Silbersulfid 
im Vacuum eingedampft, blieb ein Syrup zurtick, welcher 
zuerst farblos war, sich aber bei lingerem Aufbewahren briunte. 
Als ein Theil dieses Syrups im Schiffehen behufs Analyse im 
Vacuum getrocknet wurde, fiirbte er sich dunkelbraun and — 
wie vorauszusehen war — gab die Verbrennung keine stimmenden 
Zahlen. Aus dem Rest der freien Siiure wurde mit Calcium- 
und mit Baryumearbonat das Calcium- und das Baryumsalz dar- 
gestellt. Das Caleciumsalz, weleches in Schuppen krystallisirt, ist 
bei 100° getrocknet zur Analyse verwendet worden. Die 
Zusammensetzung des Salzes wurde der Formel C,H,90,(SO,) 
Ca + 1'/,H,O entsprechend gefunden. 

O° 2347 yg Substanz gaben (init Kaliumdichromat im Schiffehen 
gemischt) 0-1049g H,O und 0- 23589 CO,. 


Berechnet ftir 
CH, )0.803Ca+1!/,H,0 Getunden 


ee — 
et sian ace 27-58 27°40 
i csactg toc Sic ete a 4-98 4°96 


Das Baryumsalz krystallisirt in hexagonalen Tafeln. In 
Wasser list es sich nicht sehr leicht, daher konnte es dureh 
Umkrystallisiren bald vollkommen rein erhalten werden. Die 
wiisserige Lésung gibt mit Alkohol einen voluminésen weissen 
Niedersehlag. 

Das bei 100° C. getrocknete Salz fiihrte zur Formel 
O,H,,0,50.,Ba. 

I. O'3721g Substanz gaben (mit Kaliumdichromat verbrannt) 

O° 10284 H,O und 0° 2925qCO,. 

If, O-5088y Substanz gaben 0-O86yg H,O und 0:2432q CO,. 


(Hl. O-1971y Substanz gaben mit Schwefelsiiure abgeraucht 


Q:1582q Baryumsulfat. 
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IV. 0°2054g Substanz gaben nach Carius mit Salpetersiiure 

im zugeschmolzenen Rohr auf 200°C. erhitzt. 0-1444¢9 
Baryumsulfat. 


Berechnetfiir Getunden 
C,H,,0,80,Ba a — 
el ps I I] II] L\ 
OP tewsteaed 21°75 21°43 21°47 — 
Peer 3° OP? 3°06 3°09 ate dials 
err 41°39 — — 41°22 41°33 
et we ye 9°67 _— — a 9-65 
re ee 24°17 a _— _— , 
100-00 


Dureh Wechselwirkung von Silbersulfat auf das Baryam- 
salz wurde das sulfoncapronsaure Silber erhalten, welehes in 
Blittchen krystallisirt. Die Analysen stimmten mit der Formel 
C,H,,0,50,Ag, tiberein. 

I. 0°1876yg Substanz verbrauchten 8:4 em’ einer Rhodan- 
ammoniumlésung a 0°01175 Silber. 
IT. 0°309q Substanz gaben 0:-0665q4 H,O und 0°1983q CO,. 


Berechnet fiir Getunden 
C,H,,0.80,Ag, ——"*—— 

— ete” I [] 
re 17°56 — 17°50 
a he hinders 2°43 — 2-39 
| ree 52-68 )?°61 — 
ee Ser 7-8] 
ee 19-5? 

100-00 


Uberfiihrung des sulfonirten Capronaldehydes und der 
Oxyhexandisulfonsiure in sulfonirten Hexylalkohol durch 
Kinwirkung von nascirendem Wasserstoff. 


Oxyhexandisulfonsiiure, aus 10g Methylithylacrolein dar- 
gestellt, wurde, nachdem sie von der freien schwefligen Siure 
durch Destillation im Vacuum befreit war, mit der dreifachen 
theoretischen Menge vierprocentigen Natriumamalgam versetzt, 
wihrend die Lisung durch Zusatz von kleinen Mengen Schwefel- 
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siiure schwach sauer erhalten wurde. Nach beendeter Reaction, 
Entfernen des Quecksilbers und genauer Neutralisirung wurde 
die Fliissigkeit zur Hilfte destillirt. Aus dem Destillate wurde 
durch eine Reihe von Destillationen eine kleine Menge eines 
darin gelisten Oles ausgeschieden, welches dem Geruche nach 
Hexylalkohol sein konnte. Zu einer Analyse war zu wenig 
Substanz vorhanden. 

Der Riickstand wurde bis fast zur Trockene eingedamptt 
und durch Lésen anfangs in verdiinntem, spiiter in absolutem 
Alkohol fast vollstiindig von Natriumsulfat befreit. Mit Chlor- 
baryum gab es nur eine sehr sehwache Triibung. 

Bei dem Eindampfen der Lésung erhielt ich 15q eines 
Syrups, welcher, bei 100°C getrocknet, eine amorphe, farblose 
sehr hygroskopisehe Masse darstellte. 

Durch Koechen mit Barytwasser trat ein sehr sehwacher 
Geruch nach Methylithylacrolein auf, jedenfalls nur von einer 
geringen Menge nicht reducirter Substanz herriihrend. 

Bei eimem anderen Versuche, der genau wie der oben 
beschriebene ausgefiihrt wurde, verwendete ich eine Lésung des 
freien sulfonirten Capronaldehyds. Die Ausbeute an trockenem 
Natriumsalz betrug 90 Procent der theoretischen Menge. Die 
Substanz war mit der des ersten Versuches identisch, wie die 
Analysen zeigen; nur konnte es, wie auch das erste Product, 
nicht ganz vollstiindig von Natriumsulfat befreit werden, wess- 
halb der Natrium- und Sehwefelgehalt etwas grésser und der 
Kohlenstoffgehalt etwas kleiner gefunden wurde. 

[. O-4558y Substanz aus Oxyhexandisulfonsiure dargestellt 

(mit K,Cr,O, verbrannt) gaben 0° 255g H,O und 0: 5684 

CO,, 

Il. O- 58624 Substanz aus Oxyhexandisulfonsiiure dargestellt 
gaben O° 331g H,O und 0-7504g CO,. 

[If. O-2565g Substanz aus sulfonirtem Capronaldehyd dar- 
gestellt gaben 0-1505g H,O und 0° 29364 CO,. 

[V. O'4853y Substanz gaben mit Schwefelsiiure abgeraucht 

O-177y Natriumsulfat. 

V. O-5264qy Substanz gaben mit Salpeter und Natrinmearbonat 
geschmolzen, und die entstandene Sehwefelsiure mit 


Chlorbarvum gefillt, 0-3805q Barvumsulfat. 
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Berechnet tiir Getunden 

CHO .SNa , - —————_ 

— — I I] 11] 1\ \ 
ee 33°98 33°98 33°85 “ 
H 6°37 H:°21 6°27 6°13 “ _ 
Ni 11°2% — - —- 11°38] - 
_. re 15°69 - — -~ — 15°96 
O .31°38 

100.00 


Dureh Wechselwirkung konnte kein anderes weniger lis- 
liches Salz erhalten werden. 

Das Natriumsalz des sulfonirten Hexylalkohols wurde, 
behufs Uberfiihrung in Hexylalkohol oder vielleieht auch in den 
um zwei Wasserstoff tirmeren Alkohol, der durch Abspalten von 
NaHsSO, entstehen konnte, mit der doppelten Menge Calciun- 
oxyd gemischt, bei 100° getroknet, dann mit der vie:fachen Menge 
frisch gegliihten Kalkes zerrieben und aus Glasréhren destillirt. 
Unter sehr geringer Verkohlung ging ein gelbliches Ol iiber, 
welches einen schwach brenzlichen Geruch hatte. 

Dasselbe wurde, mit Natriumbisulfitlbsuig ¢eschiittelt — was 
keine merkliche Volumsabnahme der éligen Sehichte bewirkte — 
und dann mit Potaschelésung und Wasser gewaschen. Getrocknet 
wurde es zuerst mit Potasche, dann dureh Destillation iiber frisch 
gegliihten Caleciumoxyd und sehliesslich iiber Baryumoxyd. 

Nach dem Ausfractioniren wurde der corrigirte Siedepunkt 
bei 149-6° bis 151°6° C. gefunden. Barometerstand 751°3mm 
auf O° C, redueirt. Fadencorrectur 3°6° 

Der Siedepunkt stimmt mit jenen iiberein, welchen Lieber 
und Zeisel' an dem Gemenge von Hexylalkoholen, dic dureh 
Reduction von Methyliithvlacrolein entstehen, beobachtet haben. 

Die nachfolgende Bromaddition zeigte, dass lier wirklieh ein 
Gemenge von Hexenyl- und Hexylalkohol vorlag. 

O°S823Ddy Substanz addirten 0'47357g Brom, statt loolioy 


(fiir Methylithyla!llylalkohol berechnet). 


Monatsheite ft. Chemie 18835, 8. 25. 
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Demnach scheinen bei der trockenen Destillation zwei 
Reactionen nebeneinander zu verlaufen: 


2C,H,,0,5Na + CaO = 2C,H,,0 a Na, SO, + CaSO, > H,O 
2 C H,,0,5Na i” Ca(( H lo — 2 C,H, ,0 + Na, SO, + CaSO, 


Das priisumirte Alkoholgemenge wurde, um weitere Anhalts- 
punkte zur Feststellung seiner Natur zu gewinnen, nach Lieben 
und Zeisel in wiisseriger Lésung mit Brom bis zur Gelbfirbung 
versetzt, am Riickflusskiihler zwélf Stunden erhitzt, und dann der 
vermuthete Hexylalkohol abdestillirt. 

Die Menge des erhaltenen Hexylalkohols war zu klein, um 
mit Natriumbisulfitlisung geschiittelt, gewaschen, iiber Kalk 
getrocknet, ausfractionirt zu werden und den Siedepunkt zu 
bestimmen. 

Daher stellte ich das Acetat dar. Der ecorrigirte Siede- 
punkt des mit Chlorealecium getrockneten Productes wurde bei 
auf O° reducirtem Barometerstand von 748:2mm bei 160-2° bis 
163-2°C. gefunden. Fadencorrectur 3: 2°. 

Der Siedepunkt des von Lieben und Zeisel darge- 
stellten Hexylacetats wurde von diesen Forschern bei 162-2° 
cefunden. 

Die Analyse stimmte mit der Forme] C.H,,0, iiberein 

O°1815y Substanz gaben 0-1788g H,O und 0:4418g CO,. 


Jerechnet fiir 





CoH .0. Gefunden 
ine acesiogtl 66°67 O6O°39 
Oe sa se hous 11°11 10°94 
O oss comerae — 

100.00 


Das Hexenylglycerin wurde nach dem Entfernen des Harzes 
und der Bromwasserstoffsiiure bis zur constanten Gewichts- 
abnahme im Vacuum getrocknet. Es zeigte einen siisslichen 
Geschmack, die Analyse entsprach der Formel C,H,,O.. 

0-185g Substanz gaben 0-1702qg H,O und 0-3642q CO,. 








‘ ° owes , - .* ewe) 
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Berechnet fiir 





C,H, 40, Getunden 
ontades D3° 73 5°68 
reer 10°46 10-22 
 iveses 35°82 — 

100.00 


Fassen wir nochmals kurz die Ergebnisse dieser Arbeit 
zusammen, so sehen wir, dass man durch Einwirkung von wiisse- 
riger schwefliger Siiure auf Methylithylacrolein in der Wiirme 
eine Oxyhexandisulfonsiure und bei gewoéhnlicher Temperatur 
einen sulfonirten Capronaldehyd erhiilt. Die Oxyhexandisulfon- 
siiure geht beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von H,SO., 
in sulfonirten Capronaldehyd tiber. 

Die Constitution dieser beiden Siiuren diirtte durch folgende 
Formeln zum Ausdruck zu bringen sein: 


CH, CH, 
CH, CH, 
CH, CH, 
CH,—CSO0,H CH,—CSO,H 
CHO CHOW 
SO,H 


Eine Ungewissheit besteht nur beziiglich der Stellung 
des Schwefligsiiure-Restes, den ich aber, nach analogen Fiillen 
zu schliessen, an das tertiiire Kohlenstoffatom gebunden annelimen 
mochte. 

Durch Oxydation geben beide Siiuren Sulfoncapronsiure 
und durch Reduction sulfonirten Hexylalkohol. 


CH, CH, 

CH, CH, 

CH, CH, 
CH,—CSO,H CH,—CS0,H 


COOH CH, .OH 
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Bei der trockenen Destillation mit Kalk erhilt man aus dem 
Natriumsalz des sulfonirten Hexylalkohols durch Abspalten der 
Sulfongruppe zugleich den gesittigten und den ungesiittigten 
Alkohol, deren Entstehung die alkoholische Natur ihrer Mutter- 
substanz geniigend beweisen. 

Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, meinem hochver- 
ehrten Lehrer, Herrn Professor Lie ben, sowie Herrn Dr. Zeisel 
meinen wiirmsten Dank auszusprechen fiir die erfolgreiche Unter- 
stiitzung und die werthvollen Rathschlige, die sie mir im Ver- 
laufe dieser Arbeit zu Theil werden liessen. 

















Zur Kenntniss des Isochinolins 


Von 


Dr. Guido Goldschmieat. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1888.) 


In meinen ,,Untersuchungen tiber Papaverin= ' habe ich 
nachgewiesen, dass bei der Oxydation dieses Alkaloids unter 
gewissen Bedingungen ein [mid der Hemipinsiiure * entstehe; des- 
gleichen lieferten die Alkylhalogenadditionsproducte des Papa- 
verins substituirte Imide derselben Siiure. Dieses merkwiirdige 
Verhalten brachte mich, aus an entsprechender Stelle eingehend 
erdrterten Griinden, aut dic Vermuthung, dass Papaverin ein 
Derivat des Isochinolins und nicht des Chinolins sei, eine Ansicht, 
die durch weitere Versuche als richtig erwiesen wurde. 

Obwohl die angefiihrten Thatsachen wohl kaum einem 
Zweitel begegnen diirften, schien es mir doch wiinschenswerth, 
zu untersuchen, ob die beim Papaverin beobachtete Umwandlung 
fiir alle Isochinolinderivate den Charakter einer Gesetzmiissig- 
keit besitze. Ich habe desshalb Isochinolin selbst, sowie dessen 
Additionsproducte mit Athylbromid, Benzylehlorid und 
Phenacylbromid in weiter zu beschreibender Weise oxydirt und 
unter den Zersetzungsproducten nach Phtalimid, bezichungs- 
weise Athyl-, Benzyl- und Phenacylphtalimid gesuelit. [ch 
habe mich darauf beschriinkt, die Bildung dieser Kérper, welche 
fiir mich von besonderem Interesse war, zu constatiren, ole auf 
die etwa nebenherlaufenden Reactionen, fiir deren \orhanden- 


1 VI. Abhandlung. Monatshette fiir Chemie. LX. 8. 
2 Wiihrend des Druckes dieser Arbeit wurde festgestellt. dass hier 


nicht Hemipinsiiure, sondern ein Isomeres vorliegt (s. niichste Nummer der 
Monatshette ). 
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sein mehrfache Beobachtungen sprachen, niiher einzugehen, da ich 
durch diese Versuche nicht in das Arbeitsgebict anderer Forscher 
eingreifen wollte und es mir aussechliesslich darum zu thun war, 
die fiir mich wichtige Frage zur Entscheidung zu bringen. 


Isochinolin. ! 


10y der Base wurden mit 1'/,/ Wasser geschiittelt und 
successive 70g Kaliumpermanganat in 4°/,iger Lisung hinzu- 
getiigt; durch zeitweisen Zusatz verdiinnter Salzsiure bemiihte ich 
mich, die Reaction der Fliissigkeit neutral zu erhalten. Die Reaction 
ging bei 40—50° vor sich. Nach vollstindiger Reduction des 
Chamileons wurde vom Braunstein filtrirt, dieser gewaschen und 
in Wasser suspendirt und durch gastérmige schweflige Siiure in 
Lisung gebracht. Es blieb nichts Unliésliches zuriick. Das Filtrat 
vom Braunstein wurde am Wasserbade eingeengt. Beim Erkalten 
der concentrirten Fliissigkeit scheiden sich braun gefiirbte Nadeln 
aus, die bei 225° schmelzen; dieselben wurden aus kochendem 
Wasser, dem etwas Essigsiiure zugesetzt worden war, unter An- 
wendung von Thierkohle umkrystallisirt und schieden sich beim 
Erkalten in Gestalt schéner, weisser Nadeln aus, welecbe den 
Schmelzpunkt 228—230°, wie er fiir Phtalimid angegeben wird, 
besitzen. Die Substanz sublimirt unzersetzt in Blittchen, sie lést 
sich in Kalilauge. Chlorbarium erzeugt in dieser Lésung einen 
krystallinischen, in Wasser unléslichen Niederschlag. Liisst man 
die Verbindung nach der Vorsehritt von Aschan? einige Zeit mit 
concentrirtem Ammoniak stehen, so verwandelt sie sich in ein 
schweres Pulver, welches unter Mikroskop die dem Phtaly]- 
diamid eigenthiimlichen rhomboedrischen Formen zeigt. Kurz, 
der Kérper besitzt alle Kigenschaften des Phtalimids. 

Kine Analyse leferte auch die Procentzahlen, welche von 
dieser Verbindung gefordert werden. 


1 Das zu meinen Versuchen verwendete Isochinolin habe ich von 
Kahlbaum bezogen; es war in der kiihlen Jahreszeit vollkommen fest, 
verfliissigte sich aber im Sommer bei Zimmertemperatur. Der Schmelzpunkt 
der reinen Base liegt nach Hoogewertf und van Dorp bei 22—23°, naeh 
Gabriel bei 20—22°. 


2 Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. XLX. S. 1398. 
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0-2677g Substanz gaben 0-6415qg Kohlensiiure und 0-0911 4 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Getunden CeH;NO, 
C....66°35 65°30 
Bsscs OOO 3°40 


Schon friiher’ habe ich die Ansicht ausgesprochen, dass es 
nicht unwahrseheinlich ist, dass Isochinolin bei der Oxydation 
mit Permanganat Phtalimid liefern werde, wenn die Reaction 
unter Erhaltung der Neutralitit der Lésung vor sich gehen wiirde 
und dass Hoogewerff und van Dorp® diese Substanz desshalb 
nicht beobachtet hiitten, weil bei ihren Versuchen diese Bedin- 
gung nicht erfiillt war. Wenn nun durch Vorstehendes diese An- 
sicht in ihrem ersten Theile als vollkommen begriindet erscheint, 
so méchte ich doch darauf aufmerksam machen, dass bei der 
Oxydation des Isochinolins auch dann, wenn fiir Erhaltung der 
Neutralitit nicht gesorgt wird, kleine Quantitiiten Phtalimid 
gebildet zu werden scheinen. Wenigstens haben die beiden 
gvenannten Forsecher® bei der Oxydation eines Gemisches von 
Chinolin und Isochinolin, als in Ather ‘lisliches Product neben 
Phtalsiiure, sehr geringe Mengen eines stickstoffhiltigen, unzer- 
setzt fliichtigen, in Wasser schwer léslichen und bei 200—206° 
schmelzenden Ko6rpers erhalten, der wohl unreines Phtalimid 


gewesen sein kénnte. 


Isochinolinaethylbromid. 


Die Componenten wurden gemischt, das Athylbromid in 
geringem Uberschuss; bald scheidet sich eine krystallinische 
Masse aus, in ganz iilnlicher Weise, wie es Hoogewerff und 
ran Dorp’ yon der analogen Jodverbindung beschreiben. Es 
wurde in Wasser gelést und, um den Uberschuss an Bromiithyl 
zu vertreiben, schwach erwirmt. Die aus 10g [sochinolin erhaltene 
Verbindung wurde auf 2', / verdiinnt und mit 50g Kalium- 


1 Monatshefte t. Chemie. LX. S. 359. 


» Recueil des trav. chim. des Pays Bas. IV. pag. 2%: 
pay 


> Ebend. V. pag. 305. 
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permanganat in 3° piger Lésung, durch allmihlichen Zusatz, bei 
Zimmertemperatur oxydirt und durch verdiinnte Salzsiure immer 
die Neutralitit der Fliissigkeit méglichst hergestellt. Nach voll- 
komimener Entfarbung wurde vom Braunstein filtrirt und dieser 
mit Alkohol extrahirt. Nach dem Abdestilliren hinterblieb eine 
braune Schmiere, in der sich Krystalle absetzten. Diese wurden 
auf einer Thonplatte abgesaugt und aus Wasser umkrystallisirt, 
wodureh gliinzende rhombische Blittchen einer Siure in sehr 
reringer Menge erhalten wurden, die bei cirea 185° schmilzt. [eh 
habe mich davon tiberzeugt, dass die Substanz nicht Phtalsiure 
ist, sie aber nicht weiter untersucht. Das Filtrat vom Braunstein 
wurde angesiiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Derselbe hinter- 
liisst einen schmierigen Riickstand, in dem sich Krystalle ab- 
scheiden, die auf einer Thonplatte abgesaugt und aus kochendem 
Wasser umkrystallisirt wurden, woraus die Substanz beim 
Erkalten in feinen, weissen Niidelchen anschiesst. Der Kérper 
ist unzersetzt sublimirbar und sehmilzt bei 87—88°. Der Schmelz- 
punkt des Athy] phtalimids wird von Michael,! Griibe und 
Pictet,* sowie von Wallach und Kamenski’ bei 78—79° 
liegend angegeben. Leider war die Ausbeute an dieser Verbin- 
duny, die wohl als Athylphtalimid angesprochen werden darf 
eine so geringe, dass nicht einmal eine Analyse derselben als 
Beleg fiir ibre Identitét mit dem genannten Kérper angefiihrt 
werden kann. Immerhin scheint mir doch das Entstehen der- 
selben geniigend festgestellt zu sem, so dass ich weitere Ver- 
suche zur Erzielung besserer Ausbeuten unterlassen habe. 


Isochinolinbenzylehlorid. 


Mischt man molekulare Mengen der Bestandtheile, so 
scheidet sich nach einiger Zeit ein dickes, schweres Ol von 
nahezu harziger Consistenz ab und nach einigen Tagen ist die 
ganze Masse in gleicher Weise umgewandelt. Auch durch miissi- 
ges Erwiirmen der Componenten in Benzollésung erfolgt die Ver- 
einigung. Die Substanz ist in Wasser und Alkohol leicht, in Ather 


| Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. X. S. 1645. 
2 Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. XVII. S. 1174. 
* Ber. d. deutsch. chem. Gesellsech. XLV. S. 171. 
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und Benzol schwer lislich. Es ist nicht leicht, die neue Verbin- 
dung in gut krystallisirter Form zu erhalten. Einmal ist es mir 
iibrigens gelungen, sehr schiéne, grosse, zu an den Wiinden haf- 
tenden, harten Krusten vereinigte Prismen zu erhalten, indem ich 
zu einer Lisung der Substanz in wiisserigem Alkohol Ather bis 
zur beginnenden Triibung hinzufiigte und dann iiber Nacht stehen 
liess. Ubrigens wird auch die oben erwiihnte harzige Masse nach 
lingerem Stehen krystallinisch und aus einer Liésung der beiden 
Componenten in Benzol scheiden sich nach langem Stehen eben- 
falls schéne, lange Nadeln des Additionsproductes ab. 

18g der Krystalle wurden in 2/ Wasser gelist und durch 
allmihlichen Zusatz von 46g Kaliumpermanganat in 4°/,iger 
Lisung bei circa 60° oxydirt. Durch verdiinnte Salzsiiure wurde 
auch in diesem Falle die Fliissigkeit neutral gehalten. 

Die Fliissigkeit wird vom Braunstein filtrirt und letzterer, 
in Wasser suspendirt, durch gasférmige schweflige Siiure in 
Lisung gebracht. Es bleibt ein weisser, krystallinischer Riick- 
stand in nicht unbetriichtlicher Menge, der in kochendem Alkoho! 
gelést, eine vollkommen farblose, wasserhelle Fliissigkeit liefert, 
aus welcher sich beim Erkalten schiéne, weisse Nadeln, bei lang- 
samer Verdunstung einer verdiinnten Lésung, Prismen ausschei- 
den, die den Sehmelzpunkt 115—116° und wie nachstehende 
Analyse zeigt, auch die Zusammensetzung des Benzyl phtali- 
mids besitzen, welches erst kiirzlich von Gabriel ‘aus Phtalimid- 
kalium und Benzylehlorid dargestellt worden ist. 

0-2425q4 Substanz gaben 0-6707q Kohlensiiure und 0: 10184 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


Getunden fiir C,,H,,NO. 

—— ——— 
racnes 75°44 15°95 
_ er 4-66 4-64 


Durch Kochen mit Kalilauge wird die Substanz zersetzt; es 
gehen basisch riechende Dimpte (Benzylamin) weg und aus dem 
alkalischen Riickstande li&sst sich nach dem Ansiiuern durch 
Ather, Phtalsiure extrahiren, die an dem Schmelzpunkte und 
durch Uberfiihrung in Anhydrid erkannt wurde. 


1 Ber. d. deutsch. chem, Gesellseh. XX. S. 2227. 
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Isochinolinphenacylbromid. 


Vor Kurzem hat Bamberger ' gezeigt, dass das Additions- 
product von Chinolin und Phenacylbromid sich bei der 
Oxydation mit Permanganat ganz so verhalt, wie die Verbindun- 
gen dieser Base mit Halogenalkylen. Es war daher von Interesse, 
zu untersuchen, ob die Analogie auch unter den entsprechenden 
Isochinolinverbindungen wieder zu finden ist. 

Die Darstellung des Isochinolinphenacylbromids geschieht, 
wie beim Chinolinderivat, am besten durch Mischen der Bestand- 
theile in Benzollésung und sind hiebei ganz dieselben Erschei- 
nungen zu beobachten. Die aus der Liésung abgeschiedenen 
Krystalle werden aus Alkohol umkrystallisirt und man erhilt 
daraus weisse Krystalle, bei langsamer Verdunstung griéssere 
Prismen, die bei 195° zu sintern anfangen und bei 205° zu einer 
gelbrothen Fliissigkeit gesclmolzen sind. 


0-6575q Substanz (iiber Schwefelsiure getrocknet) gaben 
0-3729q9 Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 

Getunden fiir C,-H,,NOBr 

ee . a, ——_" ie 
Br....24°14 24 +39 


In Alkohol und Wasser ist die Substanz leicht, in Ather und 
Benzol schwer lislich. Uberhaupt ist ihr Verhalten demjenigen 
der isomeren Chinolinverbindung sehr alnlich. 

Die wiisserige Lisung gibt mit Kaliumbichromat einen ei- 
gelben Niederschlag, der sich in kochendem Wasser zusammen- 
ballt, schmilzt und sich sehliesslich list, beim Erkalten in sechénen 
mikroskopischen, gelben Prismen wieder ausfiillt. 

Kine concentrirte Lésung gibt mit Zinkchlorid einen gelb- 
lichen, kiisigen Niedersehlag, der beim Kochen der Fliissigkeit 
weiss wird und sich list; aus der erkaltenden Lisung scheiden 
sich schién ausgebildete, mikroskopische Prismen des Doppel- 
salzes aus. 


1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. XLX. S. 3338. 
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Kalihydrat erzeugt in der wiisserigen Lisung einen hell 
orangegelben Niederschlag. 

Das von Bamberger dargestellte Chinolinphenacyl- 
nitrat ist von Falck einer physiologischen Untersuchung unter- 
worfen worden; da Parallelversuche mit der isomeren Isochino- 
linverbindung mir von Interesse zu sein schienen, habe ich diese 
dargestellt und Herrn Prof. Sigmund Exner ersucht, dieselben 
auszutiihren. 

Das Salz wurde durch Zersetzen des Bromids in wisseriger 
Lésung mit der berechneten Menge Silbernitrat erhalten. Das 
Filtrat vom Bromsilber krystallisirt nicht leicht; wenn es ein- 
gedunstet wird, so scheidet sich ein dunkelgelbes Ol aus, das in 
Wasser léslich und in einer Kiiltemischung zu gelblichen Krystall- 
nadeln erstarrt. Auch verdiinntere Lisungen liefern Krystallisa- 
tionen, wenn sie abgekiihlt werden. Hie und da erhiilt man auch 
bei Zimmertemperatur weisse Krystallbliitter aus einer tiber 
Schwefelsiure gestellten Lisung. 


Re 


0-1655g Substanz gaben bei B= 746°3 und T= 25 
V= 14 em’ Stickstoff. 





In 100 Theilen: 


Berechnet 


Getunden fiir C,-H,4NO.NO} 
——_— eee : ee 
| ae Q-85 9-03 


Herr Prof. Exner hatte die Giite, mir iiber seine Beobach- 
tungen Nachstehendes mitzutheilen: 

,»Das mir tibergebene Isochinolinphenacylnitrat tédtet, in 
wisseriger 1°/,iger Lisung l'réschen mittlerer Grisse unter die 
Riickenhaut injicirt, dieselben noch in einer Dosis von 0-014. In 
diesem Falle tritt der Tod erst nach Stunden, bei grisseren Dosen 
tritt er nattirlich friiher ein. Kaninchen, denen 0-017 q pro Kilo 
Kirpergewicht in die Vena jugularis injicirt werden, gehen im 
Laufe weniger Secunden zu Grunde, wihrend die Dosis von 
0-006q pro Kilo, ebenso applicirt, nicht tédtlich wirkte. Die sub- 
cutane Injection von 0-299 q pro Kilo tédtet ein Kaninchen noch, 
die gleichartige Einverleibung von 0:167q pro Kilo, liess das 


Thier am Leben. 
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Betretts der Intoxications-Erscheinungen, welche der neue 
Koérper hervorruft, fand ich bei Kaninchen, ob derselbe subcutan 
beigebracht oder in den Kreislauf injicirt wurde, Unregelmiissig- 
keiten der Athmung und im Falle von tédtlichen Dosen, Krampfe. 
Bei Fréschen traten keine Krimpfe auf. Die wesentlichste 
Erscheinung aber ist eine an Liihmung erinnernde Ermattung 
der Thiere. Sie pflegen sich erst in die Bauchlage, dann unter 
Kintritt von krampfartigen Bewegungen in die Seitenlage zu 
begeben. Diese Krimpfe machen nicht den Eindruck, als waren 
sie durch directe Wirkung des Giftes hervorgerufen, sie scheinen 
vielmehr dureh unzureichende Function der Athmungscentren, 
vielleicht auch durch Functionsstérungen anderer Centren her- 
vorgerufen zu sein. Es gelang, ein Thier (das 0:299q pro Kilo 
Kiérpergewicht subcutan erhalten hatte) noch nach dem Eintritte 
dieser Kriimpfe dadurch eine Stunde am Leben zu erhalten, dass 
rasch Tracheotomie gemacht und kiinstliche Athmung eingeleitet 
wurde. In Pausen derselben machte es einzelne, augenscheinlich 
unzureichende spontane Athemziige und ging erst bei Sistirung 
der kiinstlichen Athmung zu Grunde. 

Bei Fréschen tritt allmahlich zunehmende Lahmung ein, der- 
zufolge sie schliesslich unfiihig werden, auf den Riicken gelegt, 
sich wieder aufzurichten. Dass auch hier Athemnoth eintritt, 
scheint daraus hervorzugehen, dass sie, sich selbst tiberlassen, 
das Maul aufsperren, wiihrend die spontane Athmung sistirt oder 
doch sehr herabgesetzt ist. 

Kinige Tropfen einer 2°/,igen Liésung direct auf ein aus- 
geschnittenes Froschherz gebracht, hindern dieses nicht, noch 
nach 10 Minuten ganz gut zu pulsiren. 

Dadurch, dass an dem zu Tode vergifteten Thiere die Mus- 
keln von den Nerven aus vollkommen gut in Erregung versetzt 
werden kénnen, unterscheidet sich die Wirkung des neuen Kér- 
pers in wesentlicher Beziehung von der des Curare. Sein Angriffs- 
punkt liegt also in den motorischen und den automatischen Or- 
ganen der Nervencentren, wiahrend der des Curare in der Peri- 
pherie liegt. Hingegen scheint seine Wirkung, soweit dieses aus 
der kurzen Mittheilung Falek’s zu ersehen ist, grosse Ahnlich- 
keit mit der des Chinolinphenacylnitrates zu haben.“ 








° ° > >> 
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10g [sochinolinphenacylbromid wurden in 12004 
Wasser gelist und nach und nach 16g Kaliumpermanganat zu- 
vesetzt. Beide Lisungen wurden durch Eis gekiihlt, so dass die 
Temperatur der Fliissigkeit wiihrend der ganzen Reaction 5° 
nicht iiberstieg. Wie Bamberger konnte auch ich, schon an dem 
Geruche, den Zerfal] der Verbindung in ihre Bestandtheile 
erkennen. Nach vollstindiger Entfirbung wird vom Braunstein 
filtrirt. Bei der Extraction desselben mit Alkohol geht ein Kérper 
in Lésung, der nach dem Abdampfen in Form gliinzender, rhom- 
bischer Blittchen auskrystallisirt. Die Substanz schmilzt nach 
nochmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 156—158°. Sie 
ist unzersetzt sublimirbar. Eine Verbrennung, die mit nur 0-164 
Substanz ausgeftihrt werden ist, lieferte nach Abzug der geringen 
Asche, die im Schiffchen zuriickgeblieben war, Zahlen, welche 
sehr nahe mit der Zusammensetzung des Phenacy|lphtalimids 
iibereinstimmten. Die Ausbeute an diesem Kérper betrug héch- 
stens '/, 4. r 

Das Filtrat vom Braunstein wurde angesiiuert und mit Ather 
ausgeschiittelt. Dieser nahm relativ grosse Mengen Benzoésadure 
auf. Der Riickstand des Atherextractes bestand aber nicht aus 
Benzoésiiure allein; durch eine Lésung von koblensaurem Natrium 
wurde diese in Lisung gebraeht. Der unliésliche Riickstand, der 
nicht bedeutend war, schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus 
mit Essigsiiure versetztem Wasser bei 227—228°. sublimirt un- 
zersetzt und zeigt die bereits oben erwiihnte Reaction A schan’s; 
er besteht also aus Phtalimid. 


Durch die mitgetheilten Versuche glaube ich mit Sicherheit 
nachgewiesen zu haben, dass unter den angefiihrten Bedingungen 
das Isochinolin, sowie dessen Verbindungen mit Halogenal- 
kylen und diesen iihnlichen Substanzen, bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in Imide der Phtalsiiure iibergehen. Es 
ist diese Reaction also als eine fiir das [sochinolin und dessen 
Derivate typische zu betrachten und in hohem Grade geeignet 


zum Zwecke der Eruirung von Isochinolinkernen. 
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Dass in einzelnen der beschriebenen Versuche die Ausbeute 
an Imid eine recht unbefriedigende war, darf wohl nicht gegen 
die allgemeine Verwerthbarkeit der Reaction ins Feld gefiihrt 
werden. Wie ich bereits eingangs betonte, wollte ich ja nur die 
Bildung der erwarteten Imide in jedem einzelnen Falle nach- 
weisen. Jede Oxydation ist nur einmal mit relativ geringen Sub- 
stanzmengen ausgefiihrt worden, so dass es dem Zufalle tiber- 
lassen war, ob die Versuchsbedingungen in jedem einzelnen Falle 
mehr oder weniger gtinstige gewesen sind. Auch habe ich mich 
nicht um die nebenher entstehenden Verbindungen weiter gektim- 
mert und will nur beilaéufig erwaihnen, dass ich beim Isochinolin- 
und dessen Benzylchloridverbindung, bei welchen unter den 
Oxydationsproducten auf Phtalsiure und Cinchomeronsiiure unter- 
sucht worden ist, Erstere in nicht geringen Mengen, Letztere aber 
gar nicht auffinden konnte. 

Ich bin damit beschaftigt, an der Hand dieser Reaction bei 
mehreren Alkaloiden darauf zu priifen, ob sie Derivate des Iso- 
chinolins sind und hoffe bald tiber die Resultate meiner dahin- 
gerichteten Studien berichten zu kénnen. 
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Uber die Einwirkung von primaren aromatischen 
Aminen auf Benzil 


von 


Franz Xaver Bandrowski. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1888. ) 


In einer im Jahre 1885 veréffentlichten Arbeit! hatte Karl 
Voigt die Einwirkung von aromatischen Aminen auf Benzoin 
untersucht, wobei sich herausgestellt hatte, dass letzteres nach 
Art der Ketone den in der Carbonylgruppe enthaltenen Sauer- 
stoff leicht gegen Aminreste = NR wo R= C,H,, C,H,....... 
austauscht. Bei dieser Gelegenheit wollte er sich tiberzeugen, ob 
auch das Benzil bei der Kinwirkung dieser Basen ein ihnliches 
Verhalten zeigen werde. 

Aus dem durchgefiihrten Studium der Einwirkung von 
Anilin auf Benzil ergab sich, dass selbes wirklich eine dem 
Benzoin analoge Verbindung bildet, dass aber die zweite Car- 
bonylgruppe des Benzils vollkommen indifferent auf die Ein- 
wirkung des Anilins sei. 

Wenn man aber die Constitution des Benzils, welche durch 
die Arbeiten von Radziszewski* und Goldschmidt? gentigend 
bewiesen worden ist, in Betracht zicht, so sollte man erwarten, 
dass die beiden Carbonylgruppen, welche doch eine symmetrische 


1K. Voigt: ,Uber die Einwirkung von primiren aromatischen 
Aminen auf Benzoin*. Journal f. prakt. Chemie 1885, Bd. 24, L. H. 
2 Br. Radziszewski: ,Uber die chemische Natur des Desoxy- 


benzoins und verwandter Ko6rper“. Ber. 83, 8. 489. 
3 Heinrich Goldschmidt und V. Meyer: ,Uber das Benzil*. 
Ber. 83, 3., S. 1616. 
Chemie-Heft Nr. 7. au) 
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Lage im Benzilmolekiile einnehmen, und keineswegs einen Unter- 
schied in Hinsicht ihres Ketoncharakters zeigen, mit gleicher 
Faihigkeit ihre beiden Sauerstoffatome auf Aminreste austauschen 
werden, zumal da eine Einwirkung in diesem Sinne schon 
bekannt ist.' Es ist niimlich V. Meyer und Goldschmidt 
gelungen, durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzil eine 
Verbindung zu erhalten, welcher folgende Structurformel zu- 
kommt: 


| C — NOH 
(C,H; oN l — NOH 





Ks war also von Interesse die Kinwirkung von Anilin und 
anderen aromatischen Aminen auf Benzil einem naheren Studium 
zu unterwerfen, was ich auf Anregen von Prof. Radziszewski 
unternommen habe. 

Bevor ich zu den Resultaten meiner Arbeit schreite, will ich 
vor allem die Methode der Einwirkung kiirzlich besprechen. 

Ich habe mich iiberzeugt, dass die Condensation der Amine 
mit Benzil schon in einer verhiltnissmiissig niedrigen Temperatur, 
und zwar zwischen 100—150° C. zu Stande kommt. Ich habe 
das Benzil mit der entsprechenden Menge Anilin und anderer 
Basen in einem offenen Glaskolben auf dem Sandbade auf etwa 
150° C. eine Stunde lang erhitzt, wobei Wasser schon bei 70° 
bis 80° C. sich auszuscheiden begann. 

Die Ausbeute an dem Condensationsproducte war verschieden 
und sehwankte bei verschiedenen Aminen zwischen 50°/, bis 
0°/, theoretisch berechneter Menge. 

Hier bemerke ich, dass Anilin und Ortotoluidin nur mono- 
substituirte Verbindungen eingehen (zu demselben Ergebnisse 
gelangte auch Voigt bei der Einwirkung von Anilin auf Benzil); 
dagegen gaben Para-toluidin und a-Naphtylamin neben den 
monosubstituirten auch zweimal substituirte Verbindungen. 


1 Heinrich Goldschmidt und V. Meyer: ,Uber das Benzil*. 
Ber. 83, 3., 5. 1616. 
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1. Kinwirkung von Anilin auf Benzil. 


1 Mol. Benzil und 2 Mol. Anilin wurden auf obige Weise bis 
130° C. erwiirmt, wobei die anfangs gelbe Fltissigkeit allmiihlig 
rubinroth wurde. Nach beendigter Reaction wurde in das Glas- 
kélbchen ein wenig kalten Alkohols eingegossen, tiichtig ge- 
schiittelt und der ganze Inhalt auf ein flaches Gefiiss ausgeleert. 
Schon nach einigen Minuten konnte man die Bildung gelber 
Krystalle wahrnehmen und bald itiberging die ganze Masse 
plétzlich in einen Krystallbrei. 

Die von der Mutterlauge befreiten gelben Krystalle besassen 
schon nach einmaligem Umkrystalliren aus Alkohol den Schmelz- 
punkt 105° C., waren also identisch mit dem von Voigt er- 
haltenen Anilbenzil. 

Dies bestiitigte auch die Krystallform, denn aus Alkohol 
krystallisirt der Kérper in schénen gelben 1—2 cm langen 
Prismen. Aus Ather erhielt ich bei freiwilligem Verdunsten des 
Lisungsmittels sehr schéne '/, em lange, dicke Saéulen. Unter 
dem Mikroskope niiher betrachtet ergaben sich die Krystalle als 
dem tryklinen Systeme angehirend; es wurde nimlich das 
trikline Prisma beobachtet, die Endfliichen und die Pyramiden- 
flichen. Die Ausbeute an Anilbenzil betrug aus der ersten Krystall- 
masse 59°/, der theoretischen Menge. 

Aus der Mutterlauge schieden sich nach einigen Tagen noch 
Krystalle von Anilbenzil und dann ein anderer Kérper von einem 
niedrigeren Schmelzpunkte. Es ist mir nicht gelungen, durch 
fractionirte Krystallisation einen einheitlichen Kérper daraus zu 
erhalten; wahrscheinlich war das aber ein Gemisch von Benzil, 
Anilbenzil und einem Koérper von einem héheren Schmelzpunkte, 
worauf der immer béhere Schmelzpunkt der Einzelfractionen zu 
weisen schien. 

Um das zweimal durch Anilinreste substituirte Benzil zu 
erhalten, wurden verschiedene Proben angestellt, die jedoch zu 
keinem positiven Resultate brachten. Aus diesen Proben ist es 
nur einzusehen, dass das Anilin schon keine Einwirkung auf 
reines Anilbenzil ausiibt. 


Fy 
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Reactionen des Anilbenzils. 


Verdiinnte Salpetersiure wirkt in der Kiilte auf das 
Benzil nicht ein, concentrirte Saéure zerlegt dasselbe in Anilin 
und Benzil, wobei die Fltissigkeit dunkel gefirbt wird. 

Kalte und verdiinnte Schwefelsiure wirkt auf Anilbenzil 
gar nicht ein. 

Mit derselben bis zur Siedehitze erwiirmt, wird es zerlegt, 
wobei das Benzil sich in der Siiure auflést und beim Erkalten in 
feinen Nadeln auskrystallisirt. 

Mit kalter und concentrirter Schwefelsiure verhilt sich 
das Anilbenzil charakteristisch. Es wird anfangs_ blutroth 
gefirbt und geht allmihlig in Lisung tiber. Die rothe Lisung 
wird bald braunroth, schmutziggriin und endlich dunkelgriin. 
Nach Hinzufiigung von kaltem Wasser fillt ein schmutziggriiner 
Niederschlag. 

Beim Erwiirmen bis 150° C. geht diese Reaction viel 
schneller von statten. 

Eine Liésung von Eisenchlorid wird dureh Anilbenzil in 
der Wirme entfiirbt und gleichzeitig fallt ein rothbrauner 
Niedersehlag. 

Mit alkoholischem Kali erhitzt, wird das Anilbenzil 
dunkelviolett gefiirbt; diese Farbung tritt jedoch nicht so schnell 
wie bei Benzil ein. Aus diesen Reactionen ist ersichtlich, dass 
das Anilbenzil ein durch Siuren und Basen leicht zersetzbarer 
Koérper ist. 


2. Einwirkung von orto-Toluidin auf Benzil. 


Fae 
orto-Tolilbenzil (C,H, ne 
C = NC.H. 


Gleiche Mengen von orto-Toluidin und Benzil wurden bis 
160° C. erhitzt. Die antangs rothe Fliissigkeit iiberging zu Ende 
in eine braunrothe. Das rohe Product wurde mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisirt. Der so erhaltene Kérper ist schwer in 
Alkohol, leicht in Ather und Benzol léslich und krystallisirt aus 
dem ersteren in grossen gelben Tafeln von 104° Schmelzpunkt. 
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0-3377 g Substanz schieden in 21°7° C. und unter dem Drucke 
738 mm 18 em’ Stickstoff = 0°019841 q aus. 


0*2850 g Substanz schieden in 21-2° C. und unter dem Drucke 
733 mm 14°5 em’ Stickstoff = 0-015910 q aus. 


‘ 


0:5742 g Substanz schieden in 20°5° C. und unter dem Drucke 
726 mm 21-7 em’ Stickstoff = 0°024109 q aus. 


Q: 2209 g Substanz schieden in 18°5° C. und unter dem Drucke 
725 mm 10°5 em? Stickstoff = 0-011021 q aus. 


Die obigen Zahlen fiihren zu Folgendem: 


Berechnet 
Gefunden fiir C,H,;NO 
Pa ——— i aa ee 


5°58, 5°52, 4°19, 4°98" Stickstoff 4°68° , Stickstotf 


( 








i 


Obige Zahlen zeigen, dass der gebildete Kérper Monoorto- 
tolilbenzil ist. 

Aus den Mutterlaugen schieden sich Krystalle von unstetigem 
Schmelzpunkte. Durch erneutes Erwiirmen derselben mit orto- 
Toluidin und mehrmaliges Umkrystallisiren wurden Krystalle vom 
Schmelzpunkte 85—100° C. erhalten. 

Aus diesem Gemische wurden durch wiederholtes Um- 
krystallisiren siiulenformige Krystalle vom Schmelzpunkte 116° 
bis 117° C. erhalten. 

0-1495 q dieser Substanz schieden in 21-1° C. und unter 
dem Drucke von 731 mm 7:6 em’ Stickstoff = 0° 0083211 g aus. 

Berechnet 


( retunden tiir C,H 7 NE ) 


SSO ee _ 


A. AARY T -2Q0/ T 
5:56°/, N 4°68°/) N 


Dieser Korper ist also nur isomer mit dem orto-Tolilbenzil, 
und identisch mit dem weiter unten beschriebenen Monoparato- 
lilbenzil, was auch durch den Schmelzpunkt und Krystallform 
bestitigt wurde. Das Vorfinden von para-Tolilbenzil in den Pro- 
ducten der Einwirkung von orto-Toluidin auf Benzil beweist, 
dass das von mir gebrauchte orto-Toluidin ein wenig para- 
Toluidin enthielt. 
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3. Kinwirkung von para-Toluidin auf Benzil. 


CO 
para-Tolilbenzil (CoH | 
C= NC,H, 
Entsprechende Mengen von Benzil und _ para-Toluidin 
(1 Mol.:2 Mol.) wurden bis 130° C. durch eine Stunde erhitzt. 
Das rohe Product schied bei Umkrystallisirung schéne 1 em 
lange, gelbe Siiulen, die bei 116—117° schmolzen. Zur Analyse 
wurden mehrmals umkrystallisirte und tiber Schwefelsiure ge- 
trocknete Krystalle verwendet. 
0°3535 q Substanz lieferten in 21°5° C. und bei 737 mm 
Druck 16:2 em’ Stickstoff = 0-01785 gq. 


Berechnet , 
Gefunden fiir C,,H,,;NO 
5-059) N ..620/ WN 
9°05"), N 4°638°/, N 


Der analysirte Kérper ist daher Mono-paratolilbenzil. 


Reactionen des Paratolilbenzils. 


Verdiinnte oder concentrirte Salpetersiure wirken auf 
diesen Kérper in der Kite gar nicht ein. Dagegen wird er von 
concentrirter und siedender Siiure glatt in Benzil und para- 
Toluidin nach der Gleichung gespalten: 


C,,H,,NO + H,O = C,,H,,0, + C,H,N. 


Kalte und verdiinnte Schwefelsiiure ist ohne Wirkung 
auf denselben. Mit kalter concentrirter Siiure begossen, lost 
sich das Paratolilbenzil in der letzteren auf und liefert eine 
smaragdgriine Lisung. 

Nach 12 Stunden iibergeht die griine Farbe in eine dunkel- 
blaue und nach Hinzufitigung von kaltem Wasser fiallt ein sehr 
schéner dunkelblauer Niederschlag, welcher in allen gewohlichen 
Lisungsmitteln unléslich ist. 
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C=—=N 
Para-ditolilbenzil (C,H,), A NC 1H, )o 
NG = NZ 


Aus den Mutterlaugen des obigen Kérpers schied sich in 
kleiner Menge ein hellgelbes, krystallinisches Pulver aus, vom 
Schmelzpunkte 161° C. 

Dieser Koérper ist leichter léslich in Alkohol als das Mono- 
paratolilbenzil und krystallisirt aus demselben in triklinen Tafeln 
iihnlich dem Anilbenzil. 
0°1556 g Substanz lieferten in 24° C. und unter dem Drucke 

von 740 mm 10°5 em’ Stickstoff = 0: 114730 yg. 

0: 2539 g Substanz lieferten in 21-5° C. und unter dem Drucke 
von 732 mm 18 em’ Stickstoff = 0-019695 gy. 


Berechnet 


Getunden fiir CygHy,No 
pli an, sypi _— siti 
7°37°/, und 7: 75°/, N 77219, N 


Der analysirte Kérper ist daher Para-ditolylbenzil. 


4. Einwirkung von 2-Naphtylamin auf Benzil. 


1 Mol. Benzil wurde mit 2 Mol. a-Naphtylamins bis 160° 
durch etwa 4 Stunden erhitzt. Die Lisung, welche anfangs roth 
war, wurde zu Ende schwarz, was der leichten Oxydirung des 
a-Naphtylamins an der Luft bei solcher Temperatur zugeschrieben 
werden muss. Der mit kaltem Alkohol versetzte Inhalt des 
Kolbens schied auch binnen 24 Stunden keine Krystalle aus. 
Erst nach Hinzufiigung von Ather verwandelte sich die Fliissig- 
keit in einen Krystallbrei von brauner Farbe. Mittelst siedenden 
Alkohols wurde der braune Kérper in einen lislichen und unlés- 
lichen Theil getrennt. 


a) Der lésliche Theil. 


CO 
Mono-a«-naphtylbenzil (C,H.), a 
\ be = Bt.) 


10 


Die Lésung schied nach einiger Zeit kurze und iis stark 
lichtbrechende Krystalle, die jedoch durch die anhaftende Mutter- 








» 
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lauge schmutzigbraun gefiirbt waren. Die Krystalle wurden in 
Alkohol neuerlich gelést und mit Knochenkohle entfirbt; auf 
diese Weise erhielt ich prachtvolle, goldgelbe glinzende Nadeln 
von 138—139° Schmelzpunkt. 

Dieselben erschienen als schwer in Ligroin und Alkohol, 
leichter in Ather und sehr leicht in kaltem Benzol léslich. Aus 
Ather wurden sebr schéne, dicke und grosse Rhomben er- 
halten. 

0-4802 y Substanz lieferten in 20°5° C. und unter dem 
Drucke 728 mm 19-5 em’ Stickstoff = 0-021326 g. 


Berechnet 
Gefunden fiir C.,H,,NO 
‘_s a 
4-430', N 4:18°/, N 


6) Der unlésliche Theil. 


C= 
Di--naphtylbenzil CoH aC | (CoH) 
C=: i 


Der auf dem Filter gebliebene, in Alkohol unlésliche Riick- 
stand wurde in einem Gemische von Benzol und Benzin (von 
60—90° Siedepunkt) gelést; aus dieser Lésung schossen bald 
sehr schéne Nadeln von dunkelgelber Farbe an. Sie sind weder 
in kaltem noch in heissem Alkohol léslich, schwer in Ather und 
Ligroin und sehr leicht in Benzol. Der Schmelzpunkt wurde bei 
218—219° C. gefunden. 

0+2262 q Substanz schieden in 22-°9° C. und unter dem 
Drucke 728 mm 13°5 em’ Stickstoff = 0-014585 q aus. 


Berechnet 


Getunden fiir C3,Ho4No 
6-44°/ N 6-09°/, N 


Der analysirte Kérper ist also Di-g-naphtylbenzil. 
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5. Einwirkung von orto-Toluidin auf Benzoin. 


CHOH 


Orto-tolilbenzoin (C,H, Ra | 
C = NC.H. 


Ortotoluidin und Benzoin lassen sich sehr leicht zu einem 
Yondensationsproducte verbinden und ich lasse die Darstellung 
derselben nur deswegen folgen, weil V oigt in seiner Abhandlung 
bemerkt, dass es ihm aus diesen Kérpern ein Condensations- 
product darzustellen, nicht gelungen ist. 

Gleiche Mengen von orto-Toluidin und Benzoin wurden bis 
150° C. etwa dreiviertel Stunden erhitzt. Das Wasser begann 
sich bei 80° abzuscheiden. Dabei ist bemerkenswerth das 
allmiihlige Hellerwerden der Reactionsfliissigkeit, welche zu 
Ende der Reaction blassgelb wurde. Das Einwirkungsproduet 
wurde nach dem Erkalten mit ein wenig kaltem Alkohol 
geschiittelt und auf einen Glasteller ausgeleert, welcher in 
kurzer Zeit sich mit sehr schiénen kKanariengelben Krystallen 
fiillte. Dieser Kérper ist schwer in Alkohol, leicht in Ather lislieh, 
und krystallisirt aus dem ersteren in selir feinen, diinnen, seiden- 
artigen Nadeln von heller Citronenfarbe. 

Die Krystalle schmolzen bei 141° C. 

O°2794 g Substanz schieden in 21-8° C. und unter dem 
Drucke von 724 mm 15°2 em’ Stickstoff = 0-014260 qg aus. 


Berechnet 
Gefunden fiir C,,H, ,NO 
4-969/, N 4-659, N 


Der analysirte Kérper ist also orto-Tolilbenzoin. 


Aus Obigem folgt: 


1. Die primiiren aromatischen Amine wirken schon in ver- 
hiltnissmiissig niedriger Temperatur auf Benzil ein; dabei ent- 
stehen zweierlei Condensationsproducte: ein- und zweimal 
mittelst Gruppe R — N < substituirte Benzile. Obwohl das Di- 
nailbenzil und Orto-di-tolilbenzil in obigen Bedingungen wie auch 
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durch Voigt nicht erhalten werden konnten, so habe ich schon 
oben bewiesen, dass para-Toluidin und a-Naphtylamin solche 
zweimal substituirte Benzile geben. 

2. Diese Condensationsproducte scheinen Kérper von indif- 
ferenter Natur zu sein, indem sie mit verdiinnten Siuren keine 
Salze bilden und von den concentrirten in Amin und Benzil 
zersetzt werden. 





Schliesslich erlaube ich mir an dieser Stelle Seiner Hoch- 
wohlgeboren dem Herrn Professor Dr. Bronislaus Radziszewski 
fiir seinen mir im Laufe dieser Arbeit giitigst ertheilten Rath 
meinen innigsten Dank auszudriicken. 
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Uber die Zersetzung aminartiger Stickstoff- 
verbindungen durch Amine 


von 
Docent Dr. Br. Lachowicz. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k, k. Universitit in Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1888.) 


Angesichts der Thatsache, dass Stickstoffverbindungen, in 
welchen das Stickstoffatom als ein Ammoniakrest sich vorfindet, 
durch feste Alkalien derart zersetzt werden, dass Ammoniak 
abgeschieden wird, lag der Gedanke nahe, es kiénnen auch orga- 
nische Basen derartige Zersetzungen bewirken, vorausgesetzt, 
dass sie eine starkere Basicitit als Ammoniak besitzen. Besonders 
versprechend scheint die Einwirkung der Amine auf aminartige 
Verbindungen bei héherer Temperatur zu sein, bei welcher die 
Basicitit eines Amins gegeniiber dem Ammoniak am stirksten 
zum Vorschein kommt. 

Von diesem Gedanken gelcitet, habe ich mich zunichst mit 
solehen Verbindungen befasst, in welchen eine schwiichere Bin- 
dung des Stickstoffatoms im Vergleich zu der Bindung in den 
Aminen angenommen werden kann. Die Resultate, die ich erhalten 
habe, erlaube ich mir mitzutheilen. 


Einwirkung der Amine auf Hydrobenzamid. 


Hydrobenzamid reagirt mit den Aminen schon nach 
schwachem Erwiirmen, wobei reichliche Mengen von Ammoniak- 
gas ausgeschieden werden. Die Einwirkung vieler Amine beginnt 
schon unterhalb 50°, also um 70° niedriger, als fiir eine intra- 
moleculare Umlagerung des Hydrobenzamids erforderlich ist, 
wesswegen seine Zersetzung nur der Einwirkung des Amins 
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zugeschrieben werden kann. Der Process der Zersetzung geht 
derart vor si¢h, dass beide Stickstoffatome des Hydrobenzamids 
in Form von Ammoniak ausgeschieden werden, wozu das betref- 
fende Amin die néthigen Wasserstoffatome liefert, so dass die 
Reaction foleendermassen formulirt werden kann: 

(C,H, .CH),N, +3NH,.R = 2NH,+3C,H,.CH.N.R 


oder 
(C,H, .CH),.N,+6NH: R = 2NH,+3C,H..CH:(N :R).. 


Als bleibende Producte bilden sich somit die entsprechenden 
Benzylenderivate. Die Reaction scheint allgemein zu sein; es 
reagiren in derselben Weise sowohl die aromatischen Amine, wie 
auch die der Fettreihe. Durch Erwirmen auf dem Wasserbade 
wird die Reaction unterstiitzt und zu Ende gebracht. Weil sich 
keine Nebenproducte bilden und das Hydrobenzamid leicht im 
reinen Zustande zu erhalten ist, empfiehlt sich diese Reaction 
besonders zur Darstellung reiner Benzylidenabkémmlinge, zumal, 
wie ich mich tiberzeugte, nicht alle Benzylidenderivate aus Benz- 
aldehyd dargestellt werden kénnen. 

Ausser den Aminen zersetzen auch Siiureamide das Hydro- 
benzamid unter Ausscheidung von Ammoniak; weil aber die dazu 
nothige Temperatur héher gehalten werden muss, erleidet auch 
seinerseits ein Theil des Hydrobenzamids die gewoéhnliche Um- 
setzung und es bilden sich, neben einer gewissen Menge Lophins, 
mehr complicirte Produete. 


Auf die eben beschriebene Weise habe ich einige neue 
Benzylidenderivate dargestellt, von denen die Einen analysirt, 
die Anderen mit aus Benzaldehyd erhaltenen verglichen wurden. 


Anilin und Hydrobenzamid (3: 1) bilden das von Laurent 
und Gerhardt dargestellte, spiiter von Cech! beschriebene 
Benzylidenanilin, welehes aus Alkohol in grossen rhombischen 
Tafeln krystallisirt und dessenSchmelzpunkt ich bei 49° gefunden 
habe (Cech hat 42° angegeben). Das aus Benzaldehyd dar- 
gestellte Product besass identische Eigenschaftea. 


1 Ber. d. d. chem, Gesellsch, XI, 248. 
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m-Chloranilin, vom Siedepunkte 230°, bildet mit Hydro- 
benzamid ein dickfliissiges Product von schwachem aromatischen 
Geruche; dasselbe siedet bei 338°. Der zur Controle aus Benz- 
aldehyd dargestellte Kérper besitzt denselben Siedepunkt. 

p-Bichloranilin (Cl: Cl, 1:4), vom Schmelzpunkt 63°, 
reagirt mit Hydrobenzamid ebenso leicht und bildet ein Produet, 
welches aus Alkohol in diinnen Tafeln krystallisirt und bei 84° 
schmilzt. 

Kine Stickstoffbestimmung, mittelst chromsauren Bleies aus- 
gefiihrt, ergab folgende Werthe: 

0-3000g Substanz enthielten 15:2 em® Stickstoff bei ¢—= 24° 
und 4= 758mm; es wurde demnach 


berechnet 


gefunden fiir C,H,.CH : NC,H,Cl. 
a a i al _— ee 
a. OS 5° 5O 


p-Nitranilin, vom Schmelzpunkt 146°, gibt ein aus 
Alkohol in gelben Nadeln krystallisirendes Product, welches bei 
115° schmilzt. Eine Stickstoffbestinmung (mit Kupferoxyd) hat 
ergeben: 

0-2000 g Substanz enthielten 23cm’ Stickstoff bei f= 22-2° 
und 6= 746mm; es wurde demnach 





berechnet 


gefunden fiir C,H,;.CH:NC,H,.NO, 
a eT” ee 
Bosca Ee 12°38 


m-Nitranilin, vom Schmelzpunkt 110°, liefert mit Hydro- 
benzamid auf dem Wasserbade erwirmt ein Product, welches aus 
Alkohol in gelblichen Nadeln krystallisirt und bei 73° schmilzt 
(Lazorenko hat 66° gefunden). Eine Stickstoffbestimmung (mit 
Kupferoxyd) hat in 0°2000 q Substanz 23-1 em? Stickstoff bei 
= 23°6° und 6=748 mm erwiesen. Es wurde somit 


berechnet 


gefunden fiir C,H,.CH : NC,H,.NO, 
ee” iis ee a 


. 


Bm...» 33°% 12°38 
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o-Toluidin liefert mit Hydrobenzamid auf dem Wasserbade 
erwirmt ein fltissiges Product, welches mit dem aus Benzaldehyd 
dargestellten als identisch gefunden wurde. Dasselbe siedet ohne 
Zersetzung bei 309—310° (745 mm). 

a-Naphtylamin reagirt iit Hydrobenzamid ebenso leicht 
und bildet nach Ausscheidung des Ammoniaks ein festes Product, 
welches aus Alkobhol in gelblichen Blittchen krystallisirt. Der 
Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 73°. 

Kine Stickstoffbestimmung hat in 0-2000q Substanz den 
Gehalt von 11-8 em? Stickstoff bei ¢ = 23°4° und 6 = 749 mm 
erwiesen. Es wurde somit 


berechnet 
gefunden fiir CsH,.CH: N.C, )H, 
eS a a ————— le i 
N.... 6°50 6°39 


6-Naphtylamin bildet unter denselben Bedingungen ein 
aus Alkohol in gelblichen kleinen Nadeln krystallisirendes Pro- 
duct, welches bei 101° schmilzt. 

Piperidin lefert mit Hydrobenzamid im Verhiltniss von 
6:1 gemischt und auf dem Wasserbade erwiirmt das von Laun!' 
aus Benzaldehyd dargestellte und bei 81° schmelzende Benzal- 
dipiperil C,H, .CH : (NC.H,,),. 

Ausser den aufgezihlten reagiren mit Hydrobenzamid auch 
andere Amine, wie das Amylamin, Diamylamin, Benzyl- 
amin, Anisidin, Phenylhydrazin, Rosanilin — unter 
Ausscheidung von Ammoniak. Siiureamide, wie das Valeramid, 
Benzamid, reagiren erst beim stiirkeren Erwairmen, wobei, wie 
schon oben erwihnt wurde, auch Umsetzungsproducte des Hydro- 
benzamids erhalten werden. Weder das Amarin, noch das Lophin 
werden bei der Temperatur, die unter dem Drucke einer Athmo- 
sphire erreicht werden kann, zersetzt. 





Das Hydrobenzamid ist nicht der einzige Kérper dieser 
Classe, welcher sich auf die beschriebene Weise mit Aminen 
umsetzt. Es scheint, dass alle analog constituirten Verbindungen 





1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. 1884, 679. 
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auf dieselbe Weise zersetzt werden. Das Furfuramid zersetzt 
sich unter der Kinwirkung der Amine mit derselben Leichtigkeit. 
In welcher Weise die NH,-Gruppen der Amine dazu beitragen, 
lasst sich nicht im Voraus bestimmen. Bekanntlich bildet das 
Furfurol mit den Aminen entweder Additionsproducte eines Mole- 
ktils des Furfurols zu zwei Molekiilen der Base, wie z. B. 


C.H,O, +2C,H,.NH, = C,,H,,.N,0, 4 


18" 2 

oder Anhydroverbindungen eines Molekiils eines primiiren Amins 
mit einem Molekiil Furfurol, die aber, nach den Untersuchungen 
von Schiff*, das Kigenthtimliche zeigen, dass sie bei der Ver- 
bindung mit Siuren die ausgetretenen Wassermolekiile wieder 
aufnehmen und in die zuerst genannten iibergehen. Anderseits 
liefern manche Aldehyde mit Basen Verbindungen, in welche 
zwei Molekiile einer primaéren Base unter Wasserelimination ein- 
treten. Es wiire nun zu entscheiden, ob die Einwirkung der pri- 
miren Amine auf Furfuramid ibnlich der des Hydrobenzamids 
stattfindet, oder ob die Reaction sechs Molekiile des Amins auf 
ein Molekiil des Furfuramids erfordert. Die bisjetzigen Unter- 
suchungen haben nur erwiesen, dass durch die Einwirkung der 
Amine auf Furfuramid auch solehe Verbindungen erhalten werden 
kénnen, welche aus Furfurol nicht dargestellt werden kénnen. 


Einwirkung von Piperidin auf Siureamide. 


Wie schon oben erwiihnt wurde, scheiden Siiureamide die 
Stickstoffatome aus Hydrobenzamid in Form von Ammoniak aus. 
Werden aber Siiureamide der Einwirkung stiirkerer Basen aus- 
gesetzt, so zersetzen sie sich selbst unter Verlust ihres Stickstoff- 
atoms. Die Reaction scheint aber in Betreff der Einwirkung ver- 
schiedener Amine nicht mehr allgemein zu sein, wenigstens nicht 
bei Temperaturen, die unter gew6hnlichem Druck einer Athmo- 
sphiire angewendet werden kénnen. 

Formamid mit Piperidin im Verhiiltniss von 1:1 zusammen- 
gemischt, entwickelt schon bei Zimmertemperatur Ammoniak. 
Die Zersetzung wird mittelst Erwiirmens auf dem Wasserbade 
beschleunigt. Wird die Ausscheidung des Ammoniaks nicht mehr 


1 Stenhouse, Ann. 156, 199, 203. 
2 Ann. 201, 355. Ber. d. d. chem. Gesellsch. XLX, 847. 
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wahrgenommen, was nach 5—6 Stunden geschieht und wird die 
bleibende dicke Fliissigkeit destillirt, so geht die ganze Menge 
derselben bei 217—¥220° tiber. Diese durch nochmaliges Uber- 
destilliren von dem Rest des Ammoniaks befreit, siedet constant 
bei 221-°6° (corr.) unter 745 mm Druck und stellt ein farbloses 
dickes Ol von schwachem aromatischen Geruch vor. Das speci- 
tische Gewicht betriigt: s/4° = 1-0193 bei 23°. 

Kine Stickstoffbestimmung erwies in 0- 2207 g Substanz den 
Gehalt von 25:6 em? Stickstoff bei ¢ = 22-0° und 6 = 745 mm. 


Es wurde demnach 
berechnet 


getunden fiir C;H,).N.COH 
Biss >s: ae 12-38 


Die Zersetzung des Formamids ist somit in der Weise vor 
sich gegangen, dass die NH,-Gruppe unter gleichzeitiger Mit- 
nahme des Wasserstoffatoms der NH-Gruppe des Piperidins als 
Ammoniak abgespalten wurde, wodurch das von Wallach und 
Lehmann! aus Piperidylearbaminsiure dargestellte Formpiperid 
gebildet wurde. 

Das Formpiperid lést sich in allen Lésungsmitteln in jedem 
Verhiiltniss auf. Es kinnen Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, 
Schwetelkohlenstoff, Benzol, Anilin, Ligroin als Lésungsmittel 
dienen. In Nitrobenzol list es sich mit violett-rother Farbe, die 
nach einigen Minuten verschwindet. Dieselbe Eigenschaft besitzt 
noch in hiherem Grade das Piperidin. Das Formpiperid liefert 
mit einigen organischen Chloriden, wie Phosgen, Benzalchlorid 
krystallinische Verbindungen. Mit Alkalien kann es ohne Zer- 
setzung erwiirmt werden. Concentrirte Saiuren zersetzen es unter 
Ausscheidung von Piperidin und Ameisensiure. 

Hihere Siitureamide, wie Acetamid, Valeramid zersetzen 
sich unter Einwirkung des Piperidins und bei dessen Siedetem- 
peratur nur sehr schwer und langsam. Die Ausscheidung des 
Ammoniaks kann immerhin constatirt werden. 





1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. XX, 106, R. 
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Uber eine neue Synthese und die wahrscheinliche 
Constitution des Ammelins C, H. N. 0 


von 
A. Smolka und A. Friedreich. 
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1888.) 


Wir beabsichtigten, durch Einwirkung von Siiureamiden auf 
Dicyandiamid Biguanide darzustellen, in welehen Wasserstoff 
durch Siiureradikale ersetzt wiire; dieses Ziel erreichten wir nicht, 
trotzdem wir unsere Versuche in der mannigfachsten Weise 
abiinderten. Dafiir erhielten wir unlésliche Kérper, deren Unter- 
suchung uns lohnend ersehien. Wir untersuchten zuniichst jenes 
Product, das nach Einwirkung von Harnstoff 2af Dieyandiamid 
resultirte. 

Erhitzt man Harnstoff mit Dicyandiamid, so schmilzt der 
erstere (bei 132°) und list bei etwa 150° fast alles Dicyandiamid 
auf; bei 155° wird die klare Schmelze triitb und zugleich beginnt 
Ammoniak aus der breiigen Masse zu entweichen. 

Bei ungefiihr 170° kennzeichnet die sehr lebhafte Ammoniak- 
entwicklung einen stiirmischen Verlauf der Reaction, worauf sich 
endlich bei etwa 180° das Ganze beruhigt und der Process der 
Hauptsache nach als beendet angesehen werden kann. 

Wird die erkaltete Schmelze mit heissem Wasser aufgenom- 
men, so hinterbleibt ein unléslicher weisser Riickstand; das Fil- 
trat davon zeigt mit Kupfervitriol und Natronlauge die Biuret- 
reaction; Harnstoff gibt ja beim Erhitzen auf 150 bis 170° Biuret 
neben Ammoniak, Cyanursiure ete. 

Der nach dem Auskochen mit Wasser bleibende Riickstand 
war in Atzalkalien lislich, ebenso in Mineralsiuren, Essigsiiure 
bewirkte jedoch in der alkalischen Lisung eine Fiillung. Dies 


Chemie-Heft Nr. 7. H1 
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Verhalten gab uns einen Fingerzeig zu ciner vorliufigen Reini- 
gung des Productes. Der dureh Auflésen in Natronlauge und 
Fiillung mit Essigsiure gereinigte Kérper gab bei der Analyse 
Zahlen, welche annihernd zur empirischen Formel C; H; N; O 
fiihrten; ausserdem zeigte er folgende Eigenschaften: 

1. Unter dem Mikroskop liess das feine, weisse Pulver Nadeln 
erkennen, die manchmal baumférmig verzweigt, manchmal hin- 
gegen in kugeligen Gruppen angeordnet waren. 

2. In kaltem Wasser war die Substanz ganz, in heissem 
Wasser fast ganz unléslich; in Kalilauge findet, besonders beim 
Erwiirmen, leicht Lésung statt; die alkalische Lésung wird durch 
Essigsiiure, ebenso durch Ammonsalze gefiillt. In warmer Soda- 
lésung list sich der Kérper ebenfalls auf und fallt aus dieser 
Liésung beim Erkalten wieder heraus. In Mineralsiiuren list sich 
die Verbindung auf, in Essigsiure nicht. 

3. Beim Erhitzen fiir sich entweicht Ammoniak ; ein hellgelber 
Kérper (Mellon) bleibt dabei als Riickstand zuriick. 


4, Bei anhaltendem Kochen mit Salpetersiiure bildet sich 
Ammoniak und Cyanursiiure; dic eine Hilfte des Productes gab 
nimlich nach der Reaction beim Erwiirmen mit Lauge Ammoniak, 
der andere Theil hingegen nach dem Auflésen in verdiinntem 
Ammoniak und Erwiirmen mit einer verdiinnten ammoniakalischen 
Kupfervitrioll6sung den charakteristischen, amethystfarbenen 
Niederschlag. 

Aus diesem Verhalten, sowie aus der obenangefiihrten bei- 
liiufigen Zusammensetzung, liess sich annehmen, dass die in Rede 
stehende Verbindung Ammelin C, H; N; O sei. 

Zur Analyse wurde der auf die oben angefiihrte Weise dar- 
gestellte Kérper noch durch Umkrystallisiren aus warmer Soda- 
lisung wiederholt gereinigt. Es muss hervorgehoben werden, dass 
die volistiindige Reinigung schwer gelingt, weil sich neben dem 
Ammelin noch andere schwer lisliche Kérper, wie: Cyanursiiure, 
Melamin, Melanurensiure aus dem Harnstoff oder dem Dicyan- 
diamid beim Erhitzen bilden, von denen sehr geringe Mengen 
die Procentzahlen erheblich iindern kénnen. 

Die so gereinigte, von verschiedenen Darstellungen her- 
riihrende Substanz gab bei der Analyse folgende Resultate: 
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1. 0°3598 g der bei 120° getrockneten Substanz lieferten 
0°3674 g CO, und 0°1263 gq H.O, entsprechend 27-85°/) C und 
3°90°/o H. 

2.0°1450 g Substanz gaben bei 22° C. und 738-2 mm 
Barometerstand 71°4 em’?=55:60°/) N.! 

3.0°2605 yg der Verbindung gaben 0:°2676 g CO. und 
0-093 g H,O, das sind 27°98°/, C und 3-97°/, H. 

4.0°1555 g Substanz gaben bei 20°5° C. und 733-0 mm 
Druck 76°0 em’ =55:07°/) N. 

Fiir C; H; N; O im Mittel 


Gefunden Berechnet 
C 27-92°/, 28°3D °/o 
H 3°94 3°94 
N 55:54 05°12 


Um die Identitiit unserer Verbindung mit dem Ammelin 
weiter festzustellen, verwandelten wir sie in das salzsaure Salz, 
welches die von P. Klason*® angegebenen Eigenschaften zeigte. 

1. 0°1464 g des Salzes gaben bei 23°5° C. und 726 mm 
Barometerstand 57:2 em’—43:17°/, N. 

2. 0-361 g der trockenen Verbindung gaben 0:O075 g Ag 


und 0-305 g Ag Cl, zusammen entsprechend 21-58°/) Cl. 
Fiir salzsaures Ammelin C3; H; Ns; O.H Cl 


Berechnet Gefunden 
N 42-81%), 43+17°/, 
Cl 21:71 21°58 


Zur Bestimmung der Ausbeute wurden je 1:5 g Dicyandia- 
mid mit 1:08 g Harnstoff, das ist die je einem Molekiil ent- 
sprechende Menge geschmolzen; die Ausbeuten betrugen 1:2 
bis 1°57 q; im letzten Falle wurde das Schmelzen durch 21/, Stun- 
den bei 170 bis 180° C. fortgesetzt, wiihrend in den friiheren 
Fiillen der Process friiher unterbrochen und bei niederer Tempera- 
tur durehgefiihrt wurde. Die Ausbeute scheint somit mit der Dauer 
der Schmelzung und mit der Héhe der Temperatur zu steigen. 





1 Der Stickstoff wurde in allen Fallen nach Dumas’ Methode bestimmt 
und im Zulkowsky’schen Apparat gemessen. 
2 Journ. f. prakt. Chem. [2] Bd. 33, 8. 296. 
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Nimmt man an, dass die Reaction nach dem weiter unten ange- 
fiihrten Processe stattfindet, so betriigt die héchste erzielte Aus- 
beute etwa 70°/) von der berechneten. 


Bei der Reaction entweicht Ammoniak. Um beiliufig zu 
bestimmen, ob es als wesentliches Nebenproduct oder nur in 
minimaler Menge in Folge von secundir auftretenden Processen 
(Biuret- und Cyanursiiure-Bildung) auftritt, wurde es unter Ausser- 
achtlassung von Massregeln, die ein quantitatives Auffangen 
des Gases erméglichen, von Salzsiiure absorbiren gelassen, aus 
welcher es mit Platinehlorid gefiillt ward. Es wurden so 0°62 q 
Platin erhalten, entsprechend 0: 1065 g Ammoniak; auf Grund der 
unten angefiiirten Reactionsgleichung sollten allerdings 0-2 gq 
Ammoniak entstehen; wenn jedoch erwogen wird, dass sich ausser 
dem Hauptprocesse noch secundiire Nebenprocesse abspielten 
und ferner, dass die Bestimmung des Ammoniaks in ziemlich roher 
Weise ausgefiihrt wurde, so kann doch die gefundene Zahl als 
Beleg dafiir dienen, dass sich Ammoniak in der der anfgestellten 
Gleichung entsprechenden Menge entwickelte. 

Darnach wiire nun die Reactionsgleichung folgend zu 
formuliren: 

C,H,N,; + CH,N,O0 = ©C3;H,N,O + N Ay 

Dieyandiamid Harnstoff Ammelin 

Wir vermutheten, dass die beim Schmelzen des Harnstoffes 
entstehendeCyanursiiure von dem Dicyandiamid veranlasst wird, 
sich in Cyansiiure CONH umzuwandeln, und dass sich dann 
diese mit dem Dicyandiamid zu Ammelin verbindet. Ist diese 
Voraussetzung richtig, so miisste auch Ammelin aus Dicyandia- 
mid und Cyansiure, respective Cyanursiiure zu erhalten sein. 

Wir erhitzten daher Dicyandiamid (3 Molekiile) mit Cyanur- 
siiure (1 Molekiil) gerade wie friiher beschrieben wurde. Bei etwa 
205° C. schmolz das Dicyandiamid, worauf das Ganze wieder 
fest wurde; Ammoniak entwich in so geringer Menge, dass sein 
Auftreten wohl in keinem Zusammenhange mit dem Hauptprocesse 
stand. Die erkaltete Schmelze wurde mit Wasser ausgekocht, 
und der gelbgefiirbte Riickstand durch Liésen in Natronlauge und 
Fiillen mit Essigsiure, darauf durch 6fteres Umkrystallisiren aus 
warmer Sodalésung gereinigt. 
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Es muss hier bemerkt werden, dass dieses Product noch viel 
schwerer zu reinigen ist als das aus Dicyandiamid und Harnstoff 
erhaltene; hartniickig zeigt es einen gelblichen Stich, und die bei 
der Analyse erhaltenen Zahlen stimmen zwar anniihernd mit den 
fiir das Ammelin berechneten Werthen tiberein, doch kommen 
z. B. beim Stickstoff Differenzen von mehr als 1°/) vor, wenn die 
Verbindung nicht auf das sorgfaltigste gereinigt wurde. Die 
Eigenschaften waren aber tibereinstimmend mit jenen des aus 
Dicyandiamid und Harnstoff erhaltenen Ammelins ; zum Uberflusse 
wurden noch beide Verbindungen mit aus Melam dargestellten 
Ammelin verglichen und damit — wenn sie véllig rein waren 
— gleich befunden. 

Die Bildungsgleichung fiir das Ammelin aus Cyanursiiure 
und Dicyandiamid lisst sich leicht aufstellen, wenn erwogen wird, 
dass die Cyanursiiure in der Hitze, hier vielleicht noch Jeichter 
unter dem Einflusse des schmelzenden Dicyandiamids, in Cyan- 
siiure zerfillt; da bei unserer Reaction fast kein Ammoniak ent- 
wich, so muss man eine Addition der Cyansiiure zum Dicyandia- 
mid annehmen: 

C, Hy Ny + CNOH = C; H; N; O 

Nach dieser Gleichung sollten aus 1 g Dieyandiamid 1°5 q 
Ammelin erhalten werden, wihrend wir thatsiichlich etwa 1 q 
darstellten; das entspricht einer Ausbeute von beiliiufig 67°/,. 

Unsere beiden Synthesen des Ammelins laufen also auf 
eine Addition von Cyansiiure mit Dicyandiamid binaus; denn bei 
der Einwirkung von Harnstoff auf Dicyandiamid zerfiel ja der 
Harnstoff in Ammoniak und Cyansaure, welche sich sonst zu 
Cyanursiiure polymerisirt, hier aber gleich in statu nascendi mit 
dem Amid sich verbinden konnte. 

Die Bildung des Ammelins aus Dicyandiamid und Harnstoftt 
liesse sich durch folgende Structurformeln zum Ausdruck bringen: 


aint -NH _NH, | a 
N=C—NH—C_yy,+CO—nH,=NH; +N=C—NH—C_NH—CO— NRL. 


Diese Verbindung wiire eine Carbaminsiiure, in welcher die 
Hydroxylgruppe durch den einwerthigen Rest des Dicyandiamids 
(Cy Hs Ny) ersetzt ist, oder ein Dicyandiamid, in welchem ein 
Wasserstoffatom dureh das Radikal Carbamin (CO—-NH.) ver- 


treten erscheint, also ein Carbamindieyandiamid. 
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Diese Structurformel liisst sich zwar auch aus unserer zweiten 
Darstellungsmethode ableiten, denn: 


— — aa 


—NH a 
N=C—NH—C_yy,+C0O.NH=N=C—NH—C_nH—CO.NHb. 


Es laisst sich aber auch annehmen, dass die Addition der 
Cyansaure zum Dicyandiamid in derselben Weise erfolgt, wie die 
Addition von Ammoniak und Dicyandiamid zu Biguanid?: 


™ = , “NH _—NH 
N=C—NH—C__ny,+NH3=NH,—C_ny—C__nu, 
Biguanid 
—NH —ae.. .— ne 


N=C—NH—C_ypy,+C€0. NH=CO—N—C_nH—C_NH, 
; Carbonylbiguanid, d. i. Ammelin. ’ 

Es bleibt zu iiberlegen, welche von diesen zwei Formeln die 
wahrscheinlichere ist. 

Wiirde das Ammelin ein Carbonylbiguanid sein, so sollte es, 
wie es bei den tibrigen Biguaniden der Fall ist, mit Kupfer-, 
Kobaltsalzen ete. und Natronlauge gefirbte Metallverbindungen 
geben; es ist uns nicht gelungen, solche Metallderivate des 
Ammelins darzustellen, weshalb wir uns nicht veranlasst sehen, 
dem Ammelin die angefiihrte Biguanidformel zu geben, und zwar 
umsoweniger, als die Biguanide sehr kriftige Basen sind, was 
beim Ammelin keineswegs der Fall ist, da seine Salze schon 
durch Wasser theilweise wieder zersetzt werden. 

Wir sind daher geneigt, das Ammelin als ein Carbamin- 
dicyandiamid N=c—nH—c=NH 77. hinzustellen; 

~NH—CO—NH, 
damit wiirde auch der schwach basische Charakter der Verbindung 
leicht in Kinklang zu bringen sein. Den voélligen Beweis fiir diese 
Annahme sind wir vorliufig nicht in der Lage zu erbringen, wir 
hoffen ihn aber nachzutragen. 

Wiirde unsere Annahme richtig sein, so sollte die Carbamin- 
gruppe (CO—NH,)’ des Ammelins bei geeigneter Behandlung, 
etwa durch Einschliessen desselben mit Wasser im Rohr, in die 
Carboxylgruppe tibergehen, oder aber durch Wasseraufnahme in 
Kohlensiiure und Ammoniak zerfallen. Beim Erhitzen auf 135 bis 
140° C. hatte sich zwar etwas Ammoniak gebildet, aber in so 


1 Herth, diese Ber. L. 88. 
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geringer Menge, dass wir den Versuch nochmals anstellen miissen. 
Dagegen ist schon von friiher her bekannt ', dass sich Ammelin 
beim Erwiirmen mit Vitriolél in Ammoniak und Melanurensiiure 
C; Hy, N, O2 spaltet. Die Melanurensiiure entsteht somit aus 
Ammelin durch Wasseraufnahme und gleichzeitigen Austritt von 
Ammoniak 
Cs H; N; O + H, O = C3 Hy Ny Oo + NHs3 
also ganz so, wie wir uns die Bildung einer Carbonsiiure aus dem 
Ammelin vorstellen. Dazu kommt noch folgender Umstand: Bam- 
berger? stellte eine , Dicyandiamidcarbonsiiure* durch Erhitzen 
von Dicyandiamid mit Wasser dar; er fiihrt aus, dass dabei das 
Dicyandiamid in Kohlensiure und Ammoniak zerfallt, und dass 
sich dann diese beiden Componenten mit dem Dicyandiamid ver- 
binden: 
—NH —NH 


N=C—NH—C NH, + '0.+NH3=N=C—NH—C_nH—COO.NH,. 


Es wiirde darnach thatsiichlich die Melanurensiure eine 
Dicyandiamidcarbonsiiure sein; erst als Bamberger?’ die Iden- 
titit seiner Verbindung mit der Melanurensiiure erkannte, liess er 
seine urspriingliche — wie wir vermuthen sehr richtige Bezeich- 
nung — fallen. Wir halten somit fiir sehr wahrscheinlich und 
hoffen noch den weiteren Beweis hiefiir zu erbringen, dass das 
Ammelin ein Carbamindicyandiamid ist und zugleich ein Amid 
der Melanurensiiure, welche darnach eine Dicyandiamidcarbon- 
siiure wire. Diese Auffassung kommt tibrigens auch in den For- 
meln, welche A. W. Hofmann? in seinem lehrreichen Aufsatz fiir 
das Ammelin und die Melanurensiure aufstellte, zum Ausdruck, 
nur ging Hofmann dabei nicht vom Dicyandiamid, sondern von 
der Cyanursiiure aus. 





1 Beilsteins Handbuch, Il. Aufl., 8. 1141. 
2 Berl. Ber. Bd. 16, S. 1074. 
3 Berl. Ber. Bd. 16, 8. 1703. 
4 Berl. Ber. Bd. 18, 8. 3217. 
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Uber Oxycamphoronsauren 


von 


J. Kachler und F. V. Spitzer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. A. Lieben 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1888.) 


Der Kine von uns hat seinerzeit' nachgewiesen, dass die 
Camphoronsaure beim Erhitzen mit Brom in geschlossenen Réhren 
und darauffolgender Behandlung mit Wasser in eine schén kry- 
stallisirende, sauerstoffreichere Verbindung, die Oxycamphoron- 
siure, umgewandelt wird. Die Krystallform dieser Verbindung 
wurde von Herrn Prof. Ditscheiner® bestimmt und spiter, als 
nach wiederholten Darstellungen gréssere Mengen der Substanz 
zur Verfiigung standen, von Herrn Hofrath v. Zepharovich® 
nochmals untersucht, wobei er die Beobachtung machte, dass die 
Oxycamphoronsiiure in zwei Formen krystallisire und demnach 
dimorph sei. 

In unserer Abhandlung iiber Camphoronsiure* haben wir 
auch mitgetheilt, dass aus dieser durch andauernde Einwirkung 
von Kénigswasser hauptsiichlich zwei isomere Verbindungen 
gebildet werden, wovor eine derselben durch ihren Schmelzpunkt 
und das sonstige Verhalten, als die obengenannte Oxycamn- 
phoronsiiure erkannt wurde, wiihrend die andere gleich zu- 
sammengesetzte Siiure einen wesentlich hiéheren Schmelzpunkt 
zeigte. Die Krystallformen der beiden Isomeren wurden voll- 
kommen tibereinstimmend gefunden mit jenen zwei Modificationen 


| Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Bd. LXTV, 8. 125; Annal. d. 
Ch. u. Ph. CLIX, S. 281. 





2 Ibid. 

3Zepharovich, Die Krystallformen  einiger Campherderivate. 
Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensch. LXXIIL. I. Abth. Jinnerheft. 

| Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensch. Bd. XC. S. 141. 
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welche an der schon friiher beschriebenen, aus Camphoronsiure 
und Brom erhaltenen Oxycamphoronsiure beobachtet wurden. 

Es ergab sich auch bei niherer Untersuchung, dass die bei- 
den aus Camphoronséure durch Erhitzen mit Brom erhaltenen 
Siuren bei gleicher Zusammensetzung einen verschiedenen 
Schmelzpunkt und auch verschiedene chemische Eigenschaften 
zeigten; es entsteht somit bei dieser Reaction nicht eine 
dimorphe Substanz, sondern es werden zwei isomere Verbin- 
dungen, der Zusammensetzung der Oxycamphoronsiiure entspre- 
chend, gebildet. 

Da dieselben in ihren Loslichkeitsverhiltnissen sich nicht 
gentigend unterscheiden, um sie durch fractionirte Krystalli- 
sation von einander vollstiindig zu trennen, so musste in den 
Eigenschaften ihrer Salze, das dazu geeignete Mittel gesucht 
werden. 

Nach vielen in dieser Riehtung angestellten Versuchen haben 
wir gefunden, dass durch Behandlung einer wiisserigen Lisung 
der isomeren Siiuren mit Atzbaryt eine Trennung erzielt werden 
kann. Wir wollen in Folgendem das von uns angewendete Ver- 
fahren, zur Darstellung und Isolirung dieser zwei isomeren Ver- 
bindungen, welche wir als g-Oxycamphoronsiure und 
6-Oxyeamphoronsiure bezeichnen, anfiihren und deren 
nihere Untersuchung beschreiben. 

Je 25 q lufttrockener Camphoronsiiure wurden mit 20g Brom 
(gleichen Molektilen entsprechen 18:4qg Brom) in zugeschmol- 
zenen Réhren so lange auf 160 bis 165° C. erhitzt, bis die Farbe 
des Broms verschwunden war. Nach dem Abkiihlen wurden die 
Roéhren mit der néthigen Vorsicht geéffnet und das urspriinglich 
dunkelbraune, zihe Reactionsproduct, welches meist zu einem 
lockeren Schaume aufgetrieben, oder auch manchmal in eine 
krystallinische Masse verwandelt ist, mit heissem Wasser aut- 
genommen und auf dem Wasserbade unter ifterem Erneuern des 
verdampften Wassers, die vorhandene Bromwasserstoffsiiure so 
viel als méglich entfernt. Nach einiger Zeit erstarrt der Abdam- 
pfungsriickstand zu einer gelbroth gefirbten, strahligen Krystall- 
masse, die verrieben und durch Absaugen von der Mutterlauge 
befreit wird. Diese liefert nach weiterem, éfterem Abdampfen 
mit Wasser noch etwas der krystallinischen Substanz, schliesslich 
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bleibt ein braunrother Syrup zuriick, der neben viel Bromwasser- 
stoffsaure auch noch geringe Mengen unveranderter Camphoron- 
siure enthalt. Aus 100g Camphoronsiure kann man auf diese 
Weise etwa 70g krystallinischen Gemenges der beiden Oxy- 
camphoronséuren erhalten. Zweckmissig ist es, das gefairbte 
Rohproduct aus wenig heissem Wasser umzukrystallisiren, wo- 
dureh es so ziemlich farblos und frei von Bromwasserstoffsiiure 
erhalten werden kann. 

Zur Trennung der isomeren Sauren, list man das so erhal- 
tene Reactionsproduct in nicht sehr viel warmem Wasser, ver- 
setzt nach dem Abkthlen mit kaltgesittigtem Barytwasser, bis 
die Lésung nur noch sehwach sauer ist und dann mit soviel 
Ammoniak, bis selbe deutlich alkalisch reagirt. Das Gemisch 
bleibt zunicht klar und erst nach lingerem Stehen, rascher 
durch andauerndes Schiitteln, scheidet sich in Form von weissen, 
glinzenden Blittechen das zweibasische Baryumsalz der 
a-Oxycamphoronsdure ab, wiihrend eine gleich zusammen- 
gesetzte Baryumverbindung der £-Oxycamphoronsiure in Li- 
sung bleibt. 

Der Niederschlag wird abfiltrirt, mit kaltem Wasser gut 
gvewaschen und mit so viel verdiinnter Schwefelsiiure in gelinder 
Wiirme digerirt, bis dieselbe im Filtrate von schwefelsaurem 
Baryt eben nachweisbar ist. Letzteres wird auf dem Wasserbade 
ziemlich weit abgedampft und der zuriickbleibende, diinne Syrup 
lingere Zeit im luftverdiinnten Raume iiber Schwefelsiure stehen 
velassen, wobei sich allmiilig die «-Oxycamphoronsdure in 
schénen, durehsichtigen, prismatischen Krystallen ausscheidet. 
Zur vollstiindigen Reinigung krystallisirt man aus wenig Wasser 
mehrmals um. 

Das Filtrat vom unléslichen Barytsalz der «-Oxyeamphoron- 
siiure enthilt, wie bereits erwahnt, die zweite isomere Verbin- 
dung. Es wird durch Koechen von Ammoniak befreit, wobei ein 
Theil der £-Oxyeamphoronsiiure als unlisliches dreibasisches 
Baryumsalz abgeschieden wird; man erwiirmt das Ganze mit der 
zur vollstiindigen Fallung von Baryt nithigen Menge verdiinnter 
Schwefelsiure, filtrirt und dampft die Liésung zur Krystallisation 
ein. Sehon wiihrend des Abkiihlens entstehen farblose, schén 


Q 


ausgebildete Krystalle der weniger leicht léslichen 3-Ox ycam- 
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phoronsi&ure, die durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
leicht rein erhalten werden kénnen. 

Es ist zweckmiissig, die Trennung der Sauren mit Atzbaryt 
so auszufiihren, dass man nach etwa einstiindigem Schiitteln mit 
Atzbarytlisung rasch filtrirt, da bei lingerem Stehen dem aus- 
geschiedenen Baryumsalz der «-Oxycamphoronsiure sich leicht 
etwas von dem unléslichen dreibasischen Salze der 2-Oxyeam- 
phoronsiiure beimengen kann. 


a - Oxycamphoronsiure. 


Die «-Oxycamphoronsiure bildet farblose, glasglinzende 
Tafeln oder flache Prismen, die meist vollstiindig ausgebildete 
Individuen bilden und leicht bis zu einer bedeutenden Grisse 
gezogen werden kénnen. Es ist dies diejenige der beiden iso- 
meren Verbindungen, welche in der friiher angefiihrten Abhand- 
lung als Oxycamphoronsiiure C,H,,O,+-H,O bescbrieben wurde. 
Nach den Untersuchungen des Herrn Hofrathes v. Zepha- 
rovich,' kommt dieser Verbindung, welche er als Oxycam- 
phoronsiiure ,Erste Form“ bezeichnet hat, folgendes krystallo- 
graphische Verhalten zu: 

Krystallsystem monoklin. 

az:b:e = 0: 7471: 1:0°4904 
ac (74) = 86° 50’. 

Die beobachteten Flachen sind: 

e (001), a(100), 6(010), 8 (205), (101), = (120). 
oP 00 Poo coPco §=0§ —*/ Poo Poo co P?. 

Die krystallisirte Siiure entspricht in ihrer Zusammen- 
setzung der Formel C,H,,0,. 

[. 0°3636 g lufttrockener Substanz ergaben bei der Ver- 
brennungsanalyse 0°6147 g CO, und 0:1957 g H,0. 

Il. 0:2780 q kurze Zeit tiber Schwefelsiiure getrockneter 
Substanz gaben 04696 g CO, und 0: 1502 gq H,0. 


Getunden Berechnet tiir 
wt.) Cyl, 40; 

I nt Pe, 
C..46°11 46°07 46-15", 
n.: b-98 6° OO 5-98°/, 





1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Bd. 73, Jiinnerheft. 
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Die krystallisirte e-Oxycamphoronsiure ist in kaltem Wasser 
und Alkohol leicht, in Ather schwerer léslich. Im gepulverten 
Zustande im Capillarréhrchen erhitzt, backt sie gegen 100° C. 
unter Abspaltung von Wasser zusammen, wird bei weiterem Er- 
hitzen wieder fest und schmilzt bei 209 bis 210° C. (216°5° C. 
corr.) zu einer klaren Fliissigkeit. Die Krystalle bleiben an der 
Luft ziemlich unverindert, nach lingerer Zeit werden sie jedoch 
etwas matt; iiber Schwefelsiure, rascher im luftverdiinnten 
Raume oder beim Erhitzen auf 100° C. verlieren dieselben ein 
Molekiil Wasser, wobei sie triib und undurehsichtig werden und 
die Anhydro-«-Oxycamphoronsiure C,H,,0, ' entsteht. 

I. 0°9578 g krystallisirte, lufttrockene Saiure gaben, nach- 
dem sie 24 Stunden auf 90° C. und 5 Stunden auf 100° C. 
erhitzt wurden, 0:0742 g H,O ab. 

Il. 0: 3729 g krystallisirte, lufttrockene Substanz verloren 
nach vier Stunden bei 100° C, 0:0288 g H,O und nach weiterem 
vierstiindigem Erhitzen auf die gleiche Temperatur, erfolgte keine 
Gewichtsabnahme. 

Gefunden Berechnet fiir 


ei CoH ,40- 


I I] 
H,O..7°74. 772° 


v0 q 69 /0 

IIl. 0° 2783 g (nach zweitiigigem Stehen im Vacuum iiber 
Schwefelsiure) ergaben 0:°5098 g CO, und 0: 1447 g H,0O. 

IV. 0°3109 g bei 120° C. getrockneter Substanz gaben 
0° 5709 g CO, und 0-1600 g H,0O. 


Getunden Berechnet fiir 
ee 2 C,H 00, 

Ii] lV siebes.. Atha 
C..49°96 50-08 90° 00"/, 
H.. 5:77) 5-71 5-56), 


Dieses erste Anhydrid der g-Oxycamphoronsiiure gibt bei 
héherer Temperatur noch Wasser ab; wird dasselbe in einer 
kleinen Retorte lingere Zeit tiber seinem Schmelzpunkt erhitzt, 
so bemerkt man nebst abgespaltenem Wasser geringe Mengen 





| Wir sind vor der Hand der Ansicht, dass den Oxycamphoronsiiuren 
die Formel CyH,,O0- und nicht CgH,.0,-+-H.O zukomine. 
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einer farblosen, eigenthiimlich riechenden Fliissigkeit, wobei sich 
der Retorteninhalt dunkler firbt und gegen 300° C. zu sieden 
beginnt. Es destillirt eine dickfliissige, gelblich gefiirbte Substanz, 
die im Retortenhalse erstarrt, wihrend eine schwarze, theerige 
Masse zuriickbleibt. Das feste, krystallinische Product ist mit 
einer gelblichen, harzigen Masse durehtriinkt, von welcher es be- 
freit werden kann, wenn man es im zerriebenen Zustande mit 
absolutem Ather digerirt; es hinterbleibt ein vollkommen weisses, 
krystallinisches Pulver, das in Wasser und Alkohol leicht, da- 
vegen in Ather schwer lislich ist. Dieses schmilzt bei 135 bis 
137° C. und ist ein um zwei Molekiile Wasser iirmeres Derivat 
der «-Oxycamphoronsiiure. 

02651 g bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 0°5229 q 
CO, und 0:°1230 g H,0. 


Gefunden Berechnet fiir CyH,,0; 
—_ —— _— a 
C..53+79 54-549), 
H.. 5°15 )°O5"/, 


Derselbe Koérper, nur leichter rein, wird erhalten, wenn man 
die «-Oxycamphoronsiiure mit einem grisseren Uberschusse von 
Acetylchlorid so lange am Riickflusskiihler kocht, bis nach dem 
Erkalten nichts mehr auskrystallisirt. Man destillirt auf dem 
Wasserbade ab und vermischt den Riickstand mit absolutem 
Ather, wobei sich farblose, nadelférmige Krystalle (Schmelz- 
punkt 137° C.), der obigen Verbindung ausscheiden. 

0°2854q4 im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0: 56484 
CO, und 0- 1304 y H,0. | 


Grefunden serechnet fiir CyH,,0- 
C..54°39 04°54"). 
H.. 5-11 5-05), 


Diese Verbindung und auch das erste Anhydrid C,H,,0, 
geben beim Liésen im Wasser und darauffolgendem Abdampfen 
Krystalle der urspriinglichen s-Oxycamphoronsiure. Letztere ist 
schon bei einer Temperatur wenig iiber 100° C. merklich fliichtig 
und destillirt, wie gezeigt, unter theilweiser Zersetzung als An- 
hydrid C,H,,0;, dem ein harziger Kérper beigemengt ist, welcher 


den wisserigen Lisungen des rohen Destillationsproductes die 
Figenschaft verleiht, schén blauviolett zu fluoresciren. 
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Die «-Oxycamphoronsiiure verhilt sich Basen gegentiber 
wie eine zweibasische Siiure, bildet also saure und neutrale 
Salze. Die meisten derselben sind in Wasser leicht léslich; selbst 
in der Hitze unléslich ist eigentlich nur das Baryumsalz, welches 
entsteht, wenn eine wiisserige Lisung der Siiure oder deren 
Salze mit einem Uberschuss von Atzbaryt behandelt werden. 
Wir haben bereits angegeben, dass durch dieses Verhalten die 
Trennung der beiden isomeren Oxycamphoronsiiuren erzielt 
werden kann. Alle Salze haben die Eigenthtimlichkeit, sehr leicht, 
namentlich bei héherer Temperatur, Wasser abzugeben. 


Saures Kaliumsalz C,H,,KO,. Es entsteht, wenn man 
eine Lisung der Siure in zwei Theile theilt, eine Hialfte mit 
Kaliumearbonat neutralisirt, die andere Hilfte hinzufiigt und 
dann die sauer reagirende Lisung im Vacuum iiber Schwefel- 
siiure verdunsten liisst; erst aus der sehr concentrirten Lésung 
bildet sich ein Haufwerk dicker Nadeln, die von der Mutterlauge 
abgesaugt werden. 

0-3360 gq lufttrockener Substanz lieferten mit Schwefelsiure 
abgedampft 0-1110 g K,SO,. 


Getunden serechnet fiir Coll,,KO; 
K..14°81 14°34"), 


In analoger Weise erhilt man das saure Ammon- und saure 
Calciumsalz, als leicht zerfliessliche Verbindungen. 

Neutrales Kaliumsalz C,H,,K,O,+'/,H,O. Wird durch 
genaues Absiittigen der Siiurelésung mit Kaliumearbonat darge- 
stellt und krystallisirt in Form kleiner Krystallblittchen, wenn 
die neutral reagirende Fliissigkeit auf dem Wasserbade, schliess- 
lich im Vacuum tiber Schwefelsiiure eingedampft wird. 

Es verliert schon bei liingerem Stehen im Vacuum, rascher 
bei 100° C. Wasser und geht in die Verbindung C,H,,K,0, iiber, 
welche selbst bei einer Temperatur von 180° C. unverdndert 
bleibt. 

0-4993 g lufttrockenes Salz verloren durch Trocknen bei 
100° C, 0:0398 g H,O und lieferten mit Schwefelsiure erhitzt, 
0° 2732 g K,SO,. 
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Gefunden Berechnet fiir CyH,,.K,0;-+1/,H,0 
ee hie —— ess eee — 
H,O.. 7-97 1',H,O.. 8°46"), 

K..24-52 K..24-45%/, 

Gefunden Berechnet fiir C,H,,K.0,, 
_— Y ee " ~~ te —_ 4 
K. 26-65 26°71), 


Das neutrale Ammoniumsalz durch Abdampfen einer 
mit Ammoniak alkalisch gemachten Siiurelésung und Stehen im 
Vacuum iiber Schwefelsiure erhalten, bildet blitterige, salmiak- 
tihnliche Krystalle, die sehr zerfliesslich sind. 

Caleiumsalz C,H,,CaO,+4H,0. Behandelt man eine 
wasserige Lisung der a- upommalaienainn in der Wirme mit 
einem Uberschusse yon aufgeschlemmten Calciumearbonat und 
lisst das concentrirte Filtrat durch langere Zeit ruhig stehen, so 
bilden sich lange, diinne, zu Biischeln vereinigte Nadeln, des in 
Wasser leicht léslichen neutralen Calciumsalzes; es krystallisirt 
mit vier Molekiilen Wasser, welches schon beim Stehen im Va- 
cuum iiber Schwefelsiure abgegeben wird. Das zuriickbleibende, 
wasserfreie Salz, verliert bei héherer Temperatur noch ein Mole- 
kiil Wasser und verwandelt sich in die Verbindung C,H,,CaQ,. 

0-5425 y lufttrockene Substanz verloren nach 24 Stunden 
im Vacuum iiber Schwefelsiure 00-1140 yg H,O; ferner beim 
Erhitzen auf 100° C. 0:0266 g an Gewicht. Es erfolgte selbst 
beim Erhitzen auf 170° C. keine weitere Gewichtsabnahme. Beim 
Abdampfen mit Schwefelsiure wurden 0-2145 gy CaSO, er- 
halten. 


Gefunden Berechnet fiir C,H ,,.Ca0-+4H,O 
Ca. .11-°62 Ca. .11°63°/, 

H,O. .21-01 4,0. .20°93°, 
Gefunden Berechnet tiir | HyoCad- 
— — Va Le 

Ca. .14°72 14-70°/, 
Getunden Berechnet fiir CyH,,Ca0, 
——_- ene “ie, ic 
Ca. .15°69 1d: 75"/, 


Baryumsalz C,H,,BaO,. Wie bereits erwihnt, gibt cine 
wisserige Lésung der Siure mit Barytwasser nicht sofort einen 
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Niederschlag, jedoch erfolgt dies bei liingerem Stehen oder 
Schiitteln; auch beim Erhitzen mit Chlorbaryum und Ammoniak 
scheidet sich das aus gliinzenden Blittchen bestehende Baryum- 
salz aus, welches aber bei Gegenwart von Ammoniumsalzen 
etwas lislich ist. 


I. 0-3777 g lufttrockenes Baryumsalz verloren schon beim 
Erhitzen iiber 100° C. allmilig an Gewicht, welches erst nach 
fiinfsttindigem Erhitzen auf 210° C. constant blieb; der Verlust 
betrug 0°0175 g H,O. Es entstand die wasseriirmere Verbindung 
C,H,,BaO,, welche nach Abdampfen mit Schwefelsiure 0° 23914 
BaSO, hinterliess. 

Il. 0°2379 g bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 
0-1515 g BaSQ,. 


Gefunden Berechnet fiir 
——— 7 ——— C,H ,oBaO- 
Ba. .37°22 37-45 37-13%, 
H,O.. 4-58 a 3 4-88"/, 
Gefunden Bereechnet fiir 
— eee CyH,.Ba0, 
Ba. 39-01 39-03), 


Kuptersalz C,H,,CuO,. Man erhalt dasselbe, wenn eine 
wiisserige Lisung der Siéure bei gewoélnlicher Temperatur so 
lange mit aufgeschlimmtem Kupferearbonat digerirt wird, bis 
kein Aufbrausen mehr erfolgt. Die abfiltrirte, blaue, noch sauer 
reagirende Fliissigkeit trocknet im Vacuum iiber Schwefelsiure 
zu einer himmelblauen, spréden Krystallmasse ein, welche beim 
Erhitzen auf 95 bis 100° C. wasserfrei wird und bei héherer 
Temperatur in C,H,,CuO, tibergeht. 

0-3614 g bei 95 bis 100° C. getrockneter Substanz, wogen 
nach dem Erhitzen auf 144° C. 0:3466 g und lieferten beim 
Glithen 0° 0980 g CuO. 


Getunden Berechnet 


a PS aie 
. ; ; fiir CoH ,.Cu0, C,H,) CuO, 
im Vacuum, bei 100° cp ate Digicel 


Cu...21°63 22-59 91-41 22-79, 
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Silbersalz C,H,,Ag,O,+H,O. Beim Schiitteln einer wiis- 
serigen Saaeaitinns mit Silbercarbonat und Abdampten des 
saueren Filtrates erhilt man weisse, zu Drusen vereinigte kriimm- 
liche Krystalle, die auf einer Thonplatte abgesaugt und iiber 
Schwefelsiiure getrocknet werden; sie sind in Wasser nicht sehr 
leicht léslich und verlieren ihr Krystallwasser erst beim Erhitzen 
iiber 100° C, 

I. 0: 1224 y dureh vier Stunden im Wasserbade getrocknete 
Substanz lieferten 0-0568 qg Ag. 

Il. 0: 1430 g Substanz durch sechs Stunden bei 100° C. 
0: 1301 getrocknet, wogen nach 24stiindigem Erhitzen auf 120 
bis 180° C. 0-1501 g und heferten 0:0659 g Ag. 


(gefunden Jerechnet tiir 
- — ite . CyH,, Ag.0;+ HL0 Col) Ag,0 
Ag..46°40 46°09 46°35°, a 
Ag. — 50-65 svi 50-23” . 


Wird die Darstellung des Silbersalzes nicht bei gewéhn- 
licher Temperatur vorgenommen, sondern mit Silbercarbonat 
gekocht und das Abdampfen des Filtrates durch Erwiirmen 
bewirkt, so wird neben dem beschriebenen schwerer léslichen 
Salze, das beim Erkalten auskrystallisirt, in der Mutterlauge ein 
leichter lésliches Salz erhalten, welches sich beim weiteren Ab- 
dunsten derselben in Form von glinzenden Krystallbliittchen aus- 
scheidet, denen aber die Formel der wasseriirmeren Verbindung 
C,H,,Ag,O, zukommt. Dieselben bleiben im Vacuum tiber 
Schwefelsiure, auch beim Erhitzen auf 160° C. unveriindert und 
zersetzen sich erst bei einer etwas héheren Temperatur. 

[. 0°3025 q bei 100° C. getrockneten Salzes gaben 
0°1520 yg Ag. 

Il. 0° 2546 gq durch sechs Stunden bei 160° C. erhitzt, gaben 
Q-1281 q Ag. 


Gefunden Serechnet fiir 
—— | i CoH pA g20 
Ag..50°24 50°51] 50-23°/, 


Bleisalz C,H,,PbO,. Die wiisserige Lisung der Siiure wird 
durch neutrales essigsaures Blei erst nach einigem Stehen oder 
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Erwiirmen, durch Bleiessig jedoch sofort gefallt; ahnlich ver- 
halten sich auch die léslichen Salze. Der schwere pulverige 
Niederschlag ist in einem Uberschusse von Bleiacetat, ebenso in 
heisser Essigsiure oder heissem Wasser léslich und krystallisirt 
beim Erkalten in feinen Nadeln oder krystallinischen Flocken 
aus. Dieses Salz bleibt itiber Schwefelsiure unveriindert und geht 

erst im Vacuum nach lingerer Zeit oder bei héherer Temperatur 
in die Verbindung C,H,, PbO, iiber. 

I. 0:4603 g durch DAstiindiges Stehen iiber Schwefeletare 
getrocknet, verloren nach fiinf Stunden bei Wasserbadtemperatur 
0-O0181 g und gaben 0°3169 g PbSO,. 

II. 0-3696 g bei 100° C. getrockneter Substanz, lieferten 
Q- 2660 g PbSO,. 


Getunden Berechnet fiir 
— ee CyH,)PbO, 
Pb. .46° 99 yp AT -( 18°/, 49: 09°/, 


Pb..48-98 49-12 — ~ 


Wir haben auch versucht, Athylverbindungen der Saure 
darzustellen. Zu diesem Zwecke wurde krystallisirte «-Oxycam- 
phoronsiiure in einem Gemenge von gleichen Theilen Alkohol 
und Ather geldst, die nicht sehr concentrirte Lésung unter Ab- 
kiihlung mit trockenem Salzsiuregas gesattigt und in einer ver- 
schlossenen Flasche zwei bis drei Tage stehen gelassen. Nach- 
dem darauf aus dem Wasserbade das Lésungsmittel so weit als 
méglich abdestillirt war, wurde der Riickstand in einer Schale 
iiber Schwefelsiiure und Kalk unter eine Glocke gestellt, wo sich 
allmiilig reichlich Krystalle bildeten, die zunichst abgesaugt, 
auf porésen Platten getrocknet und schliesslich aus Alkoholither 
umkrystallisirt wurden. Man erhilt farblose, rechtwinkelige, tafel- 
formige Krystalle, die im kalten Wasser unléslich sind und bei 
155 bis 156° C. (158 bis 158° C. corr.) unveriindert schmelzen. 
Uber die Krystallform theilte uns Herr Hofrath v. Zepharovich 
folgende Daten freundlichst mit: 

»Krystallsystem: Rhombisch; 
a:b:¢ = 0°2997 : 1: 0-7366, 
flichenarme Combinationen der Formen: 


30 P oo, 


oo P. P x 


? 
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I. 0+ 2933 g (im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet) 
gaben 0°5826 g CO, und 0-1676 g H,0. 
Il. 0-2944 g gaben 0:5858 g CO, und 0-1744 g H,0O. 


Gefunden Berechnet fiir 

——_— Sites -waeil CoH, ,(C.H;)0, 

I II ee lly 
C..54°17 54°26 54°09°/, 
H.. 6°3 6°58 6°56° , 


Es ist durch die Einwirkung von Salzsiure auf die alkoho- 
lische Lésung der «-Oxycamphoronsiiure, die Athylverbin- 
dung der Anhydro-z-Oxycamphoronsidure entstanden. 
Dieselbe besitzt noch die Eigenschaft sich mit Ammoniak zu ver- 
binden. Wenn'man in eine itherische Lésung trockenes Am- 
moniakgas einleitet, so scheidet sich eine weisse, krystallinische 
Verbindung aus; sobald mit Ammoniak gesittigt ist, liisst man 
in verschlossenen Gefiissen cirea 24 Stunden stehen, filtrirt und 
bringt die mit Ather wiederholt gewaschene feste Substanz unter 
eine Glocke tiber Schwefelsiure. Das Filtrat hinterlisst nach 
dem Verdunsten des Athers kaum merkliche Mengen eines Riick- 
standes. 

OQ: 2956 qg der krystallisirten Substanz, die nach 24 Stunden 
iiber Schwefelsiiure unverindert blieb, lieferten nach dem Ein- 
dampfen mit Salzsiiure und. Platinchlorid 0-2346 gy Platin- 
salmiak. 


Gefunden Berechnet tiir C,,H,,NO, 
NH,— 6°44 6:89°/, 


Diese Ammoniumverbindung schmilzt unter Schiumen bei 
circa 168 bis 170° C., ist in Wasser leicht, sechwerer in Alkohol 
léslich. Wird eine concentrirte wiisserige Lésung mit Niiure ver- 
setzt, so scheiden sich Nadeln aus, die man abfiltrirt und den 
noch in Lésung befindlichen Theil derselben mit Ather aus- 
schiittelt. Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
erhiilt man farblose Krystalle, die kein Ammoniak enthalten, und 
wieder den Schmelzpunkt 155 bis 156° C. (uncorr,) der Athyl- 
verbindung der Anhydro-g-Oxycamphoronsiiure zeigen. 

Der Athyliither der Anhydro-z-Oxyeamphoronsiiure spaltet, 
mit Wasser erhitzt, Alkohol ab, wobei z-Oxycamphoronsiure 


52% 
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zuriickgebildet wird. Kocht man durch etwa 20 Stunden mit Wasser 
am Riiekflusskiihler, so erfolet diese Umwandlung nur allmiilig 
und unvollstindig; erhitzt man jedoch die Substanz mit einem 
Uberschusse an Wasser durch 20 Stunden im zugeschmolzenen 
p. Rohr auf 120° C. und destillirt die klare Liésung, so kann in 
den ersten Theilen des Destillates der gebildete Alkohol leicht 
durch die Jodoformreaction nachgewiesen werden. Der einge- 
dampfte Destillationsriickstand scheidet nach einigem Stehen 
farblose Krystalleab, die sich als z-Oxycamphoronsiiure erweisen. 








6 - Oxycamphoronsaure. 

Man erhiilt sie in wohlausgebildeten, rechtwinkeligen, dicken 
Tafeln, iiber die Herr Hofrath v. Zepharovich! folgende An- 
gvaben gemacht hat: 

»Aweite Form: Krystallsystem monoklin 
a:b:¢:30°7725:; 1: 0°6406 
oe (gq) = 72" 31’ 
Beobachtete Flichen: 
s (O01), a (100), 6 (010), g (O11), ‘xr (101), p (110), 


oP cofco =. ce #00 Po Poo co P 
z (120), ‘o (111), 
or2z .  F* 


Die krystallisirte Siure ist in kaltem Wasser schwerer lis- 
lich als deren Isomere, wird jedoch von heissem Wasser leicht 
aufgenommen und seheidet sich beim Erkalten wieder aus. In 
lufttrockenem Zustande nach der Formel C,H,,O, zusammen- 
vesetzt, verliert die 6-Oxycamphoronsiure weder iiber Schwefel- 
siiure noch im Vacuum an Gewicht und sehmilzt bei 247 bis 
249° ©, (250°9° C. corr.). Erhitzt man die Krystalle auf 100° C., 
so werden sie triibe, wobei unter Abspaltung von einem Molekiil 
Wasser Anhydro-3-Oxyeamphoronsiure C,H,,0, gebildet 
wird, die den erwaihnten Schmelzpunkt zeigt. Bei 140 bis 150° C. 
sublimirt die Siure in dtinnen, langen Nadeln, welche aber bei 
183 bis 186° C. schmelzen, sich in Wasser leicht lésen und aus 


| Zepharovieh, Die Krystallformen einiger Kampherderivate. 
Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensch. Bd. LAXIII, L. Abth. Jinnerheft 1876. 
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der Lisung auskrystallisirt, wieder den Schmelzpunkt der 3-Oxy- 
camphoronsiure von 247 bis 249° C, zeigen. 

[. 0-2780 g tiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 
0*4696 g CO, und 0: 1502 gy H,0. 

II. 0:2482 g im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknete 
Substanz gaben 0°4182 gy CO, und 0-1298 qg H,0. 

Ill. 0°6540 yg iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz 
gaben nach dreistiindigem Erhitzen auf 100° C. 0-0501 4 H,0O ab. 

IV. O:2757 y lufttrockene Substanz gaben bei 100° C. 
getrocknet 0:0215 y H,O ab. 

V. 0: 2440 g bei 100° C. getrockneter Substanz leferten 
Q-4481 g CO, und 0- 1250 g HO. 

VI. 0°3109 g bei 120° C. getrockneter Substanz lieferten 
0°D709 g CO, und 0- 1600 gy H,0. 


Getunden Berechnet fiir 


ee C.8..0, 

! H Pa 
C..46°07 45°95 46°15"), 
H.. 6 - OO y°S] +989), 


Getiunden 


Berechnet tiir 


aa See ~~ CoH, )- 
II] LV i a Bil 
H,O—7-66 °79 7°69°/, 
(;etunden Bereehnet fiir 
— CoH 0 
\ VI iar, lla 
C..50°Os DO-O8 DO*O0°/, 
H. 5:65 n° 7] 9° 50°/, 


Acetylehlorid wirkt auf diese Siiure nur insoferne ein, als 
dadureh ein Molekiil Wasser abgespalten wird und die Anhydro- 
6-Oxycamphoronsiure (Schmelzpunkt 247 bis 249° C. uncorr.) 
entsteht. 

Die £-Oxyeamphoronsiiure bildet zum Untersehiede von der 
«-Oxycamphoronsiure ausser den saueren einbasischen und den 
neutralen zweibasischen Salzen, die leicht durch Absiittigen mit 
Carbonaten entstehen, auch noch dreibasische Salze, so dass sie 


sich ihnlich der Camphoronsiure wie eine zweibasische drei- 
atomige Siiure verhilt. Die meisten Salze sind in Wasser mehr 








# 
A 
a 
a 
3 
x 
id 


122 J. Kachler und F. V. Spitzer, 


oder weniger leicht léslich, unléslich sind die dreibasischen Salze 
von Baryum und Blei. Sie verlieren wahrscheinlich ebenfalls wie 
die Salze der «-Oxycamphoronsiure bei héherer Temperatur ein 
Molekiil Wasser und gehen in Verbindungen der Anhydro-6-Oxy- 
camphoronsiiure tiber. 

Das einbasische Kaliumsalz trocknet tiber Schwefel- 
siure im Vacuum zu einer gummiartigen, leicht lislichen 
Masse ein. 

Das neutrale zweibasische Kaliumsalz C,H,,K,0O, 
durch Absiittigen mit Kaliumearbonat erhalten, bildet eine weisse, 
sehr hygroskopische Masse, die wahrscheinlich mit einem halben 
Molekiil Wasser krystallisirt. 

0:4488 y im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Sub- 
stanz verloren erst zwischen 100 bis 140° C. 0:0332 g H,O und 
lieferten 0° 2436 g K,SO,. 


Gefunden Berechnet fiir C,H ,.K,0;+1/,H.O 
on ee ~ oo = i 4 
K. .24°33 24-45 
H,O.. 7:39 1',H,O.. 8-46 
fiir CoH, KO, Gefunden 


) 
~ — eS 


26°71 26°27 


Baryumsalz C,H,,BaO,+4H,0. Es entsteht, wenn man 
die 6-Oxyecamphoronsiure mit Baryumecarbonat, besser mit Baryt- 
hydrat absiittigt und die beim Verdunsten im Vacuum tiber 
Schwefelsiiure sich bildenden nadelférmigen Krystalle auf einer 
porésen Thonplatte trocknet. Das Salz verliert leicht, schon beim 
Stehen tiber Schwefelsiiure den grissten Theil seines Krystall- 
wassers, wird beim Trocknen im Vacuum oder beim Erhitzen auf 
100° C. vollstiindig wasserfrei und ist dann nach der Forme] 
C,H,,BaO, zusammengesetzt. 

[. 0: 3249 y lufttrockener Krystalle gaben im Vacuum iiber 
Schwefelsiiure nach sechs Tagen 0-0518 g H,O ab und lieferten 
0°1724 g Baso,. 

Il. 0-2419 g bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 
0-1515 g BaSO,. 
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Gefunden Berechnet fiir 
—— wal csi ll +wtH,O 
Ba. .31:°20 31: O6°/, 
4H,0..15°95 16-32°, 
Gefunden Berechnet fiir 
— a C,H, Ba0- 
Ba ....37°11 36°82 37-13%), 


Wird dieses Baryumsalz iiber 100° C. erhitzt, so verliert es 
weiter an Gewicht und firbt sich bei 140° C. schon gelblich. 

Silbersalz C,H,,Ag,O,+H,O. Durch Absattigen einer 
wiisserigen Seale mit ioveaseonal in der Kochhitze und 
Eindampfen des Filtrates iiber Schwefelsiiure im Vacuum, erhalt 
man eine undeutlich krystallisirte Substanz, die schliesslich zu 
einer gelblichen, spriden Masse eintrocknet. 

0°3536 g bei 100° C. getrocknet, hinterliessen beim Er- 
hitzen 0:1640 y Ag. 





Gefunden Berechnet fiir CyH,.Ag.0;+H,0 
— —— ~ ee a 
Ag. 46°38 46° 35°/, 


Dreibasisches Baryumsalz C,H,,ba,0,. Es bildet einen 
weissen, schweren, pulverigen Niederschlag und entsteht, wenn 
man eine wiisserige Lisung der 6-Oxycamphoronsiure oder eines 
léslichen Salzes derselben mit Atzbaryt im Uberschusse, kocht; 
es ist in Wasser kaum, in Chlorammonium jedoch bisenbon in 
der Wirme leicht lislich. Es ist bestiindig, bleibt selbst beim Er- 
hitzen auf hidhere Temperaturen unveriindert. 

I. 0: 2780q bei 120° C. getrockneten Salzes gaben 0: 22054 
BaSO,. 

II. 0°2337 g bei 170° C. getrocknet, lieferten O0-1872 q 
BaSQ,. 


Getunden Berechnet fiir 
a el (' H,,ba ()- 
I II pt ght ay 
Ba. .46-64 47-09 47-089), 


Dreibasisches Bleisalz C,H,,pb,0.. Wenn man die 
Lisung des zweibasischen Baryumsalzes in Wasser vorsichtig so 
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lange mit Bleiessig versetzt, als noch eine Fillung erfolgt, so 
erhilt man einen weissen voluminésen Niedersehlag, der in 
Wasser unlislich ist, sich dagegen in einem Uberschusse des 
‘illungsmittels leicht list. Nach dem Abfiltriren, Waschen und 
Trocknen auf porédsen Platten bildet die entstandene Bleiver- 
bindung ein weisses, kreideartiges Pulver. 


0°3668 g¢ lufttrockener Substanz lieferten 0-3070 g PbSO,. 


Gefunden Bereclnet iiir CoH, ,pb,0, 
— — ee eee 
Pb ..57°13 57-279), 


So wie bei der g-Oxycamphoronsiure haben wir auch aus 
2-Oxyeamphoronsiiure dureh Behandeln einer alkoholisch-iithe- 
rischen Lisung mit Salzsiiuregas eine Athylverbindung darge- 
stellt. Die Reaction verlauft in analoger Weise und es entsteht 
der Athylither der Anhydro-2-Oxycamphoronsiure, 
welcher auch ganz iihnliche Eigenschatten wie die isomere Ver- 
bindung besitzt. Er krystallisirt jedoch nicht in ausgebildeten 
Formen, sondern in spiessférmigen Nadeln, die in kaltem Wasser 
unlislich, in Alkohol und Ather léslich sind und bei 158-5 bis 
159-°5° C. (eorr.) schmelzen. 

[. 0-3023 g durch mehrere Tage tiber Kalk und Schwefel- 
siiure getrockneter Substanz gaben 0:6043 gq CO, und 0-1821 4 
H,O. 

I]. 0-2962 gy im Vacuum getrockneter Substanz gaben 
O:5890 g CO, und 0°1778 gq T,0. 


Getunden Berechnet tiir 

— a CoH, (CoH; )0¢ 

| I] pele eg a 
C..54°51 54°23 D4 °O9°/, 
H.. 6°69 6:67 6°56°/ 


Auch dieser Ather der Anhydro-Z-Oxyeamphoronsaure in 
iitherischer Liésung mit Ammoniakgas behandelt, verbindet sich 
mit demselben und liefert eine krystallinische Substanz von der 


/ ié » Lat’, ° Y Tf 
Zusammensetzung C,,H,,NO,. 





O-2595 g 24 Stunden iiber Schwefelsiure getrockneter 
Substanz lieferten nach dem Eindampfen mit Salzsiiure und 
Platinchlorid 0: 2236 q Platinsalmiak. 
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Gefunden Berechnet tir C,,H,,NO, 


NIL, . .6°99 6 +89), 


‘ 


Die Verbindung sehmilzt unter Schiiumen gegen 165° C., 
ist in Wasser leicht, in absolutem Alkohol und Ather nicht lés- 
lich. Durch verdiinnte Siiuren wird wieder die Athylverbindung 
der Anhydro-6-Oxycamphoronsiiure zuriick gebildet. 

Beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohre ent- 
steht auch aus dem Athyliither der Anhydro-8-Oxycamphoron- 
siiure unter Abspaltung von Alkohol wieder 3-Oxyeamphoron- 
siiure. 

: seztiglich der Entstehungsweise der zwei isomeren Oxyeam- 
phoronsiuren durch Erhitzen von Camphoronsiiure mit Brom in 
zugeschmolzenen Robhren, wollen wir noch einen Umstand_ her- 
| vorheben, welcher uns vom theoretischen Standpunkte nicht un- 

wichtig erscheint. Verfiihrt man mit dem Reactionsproducte in 

der Weise, dass anstatt mit Wasser zu behandeln, zuniichst der 
Bromwasserstoff méglichst entfernt wird, indem man die Réhren 
nach dem Offnen im Wasserbade lingere Zeit erwiirmt und dann 
deren Inhalt mit absolutem Ather behandelt, so scheidet sich ein 
weisses, krystallinisches Pulver ab. Dieses von der gelbrothen 
Lisung abfiltrirt, mit Ather gewaschen und im Vacuum iiber 
Schwefelsiure getrocknet, erweist sich nach seiner Zusammen- 
setzung und dem Sclmelzpunkte von 247 bis 249° C. (unecorr. ) 
als Anhydro 3-Oxycamphoronsiiure. 

0-3450 y im Vacuum tiber Schwefelsiiure getrockneter Sub- 
stanz gaben 0°6326 g CO, und 0-1710 g HO. 


Getunden Berechnet CyH,.0¢ 
—— — ae — 4 
C..50°01 50 -00°/, 
H.. D°5] 5:56°/, 


Das iitherische Filtrat hinterlisst nach dem Verdunsten des 
Athers cinen Syrup, der noch viel Bromwasserstoff enthiilt, 
welcher das Auskrystallisiren und die Isolirung des wohl auch 
vorhandenen Anhydrides der a-Oxyeamphoronsiiure verhindert. 
Beim wiederholten Abdampfen mit Wasser krystallisirt zuniichst 
noch etwas 2-Oxycamphoronsiure, der Hauptsache nach jedoch 


¢-Oxycamphoronsiiure aus. 
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Bei der Einwirkung von Brom auf die Camphoronsiure 
C,H,,0, bildet sich demnach kein Bromproduct, das erst mit 
Wasser in eine Oxysiure sich umsetzt, sondern es entstehen 
neben Bromwasserstoff die zwei wasserstoffiirmeren Anhydro- 
siiuren C,H,,0,, welche erst beim Behandeln mit Wasser in @- und 
6-Oxycamphoronsiure C,H,,0, tibergehen. Trotzdem dieselben 
sauerstoffreicher sind als die Camphoronsinre, ist deren Basicitiit 
nicht erhéht und dieselben sind daher nicht als Oxysiiuren im 
gewohnlichen Sinne aufzufassen. Wir beschriinken uns auf diese 
Angaben und wollen vorliufig auf eine weitere theoretische Be- 
trachtung nicht eingehen. 

Bei dieser Gelegenheit kiénnen wir es nicht unterlassen, dem 
Herrn Hofrath v. Zepharovich fiir seine krystallographischen 
Untersuchungen, die ftir den Fortgang dieser Arbeit von beson- 
derer Wichtigkeit waren, unseren verbindlichsten Dank auszu- 


sprechen. 














Uber Phenylglycin-ortho-carbonsaure, sowie tiber die 
Gewinnung von Glycocoll und seinen Derivaten 


von 
J. Mauthner und W. Suida. 


Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 


Gelegentlich unserer Studien iiber Gewinnung von Indol 
und seinen Derivaten aus Abkémmlingen des Orthotoluidins ! 
haben wir auch einige aromatische Glycocolle in den Kreis 
unserer Versuche gezogen. Speciell interessirte uns das Ortho- 
tolyglycocoll, von dem wir bereits mitgetheilt haben, dass es bei 
der Destillation mit Zinkstaub Indol liefere. 

Wir versuchten nunmehr auch, die dem Orthotolylglycocoll 
entsprechende Phenylglycin-ortho-carbonsiure zu ge- 
winnen. Durch Oxydation des Orthotolylglycocolls ist dies nicht 
gelungen, wohl aber auf synthetischem Wege. 

Die diesbeziiglichen Versuche haben uns in Betreff der Her- 
stellung von Glycocollderivaten Resultate ergeben, welche sich 
verallgemeinern lassen, und die zu Methoden gefiihrt haben, 
durch welche gute Ausbeuten erzielt werden kénnen. Wiahrend 
bei der gewoéhnlichen Art der Herstellung von Glycocollderivaten 
auf ein Molekiil Monohalogenessigsiure je zwei Molekiile der 
entsprechenden Base zur Einwirkung gebracht werden, wovon 
das eine Molekiil zur Bindung der bei der Reaction austretenden 
Halogenwasserstoffsiure verbraucht wird, versuchten wir eine 
Ersparniss an Material dadurch zu bewerkstelligen, dass wir 





1 Monatshette tiir Chemie. VII. 230. 
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dieses eine Molekiil der Base durch cine ‘iquivalente Menge 
eines Metallearbonates ersetzten. Besonders erschien uns eine 
derartige Ersparniss am Platze, als wir daran gingen, die Phenyl- 
glycin-ortho-carbonsiure aus der noch immerhin kostspieligen 
Anthranilsiure darzustellen. Unsere Voraussetzung wurde inso- 
ferne bestiitigt, als die Ersetzung der einen Hiilfte des in Reaction 
gebrachten basischen Koérpers durch ein Metallearbonat nicht 
nur nicht stérend wirkt, sondern im Gegentheil die Reaction im 
gewiinschten Sinne beférdert, was insbesondere bei der Dar- 
stellung der Amidoessigsiiure in die Augen fillt. Das Metall- 
‘arbonat spielt hier offenbar dieselbe Rolle wie bei der Alkylirung 
mit Jodalkyl das zugesetzte Alkali. 


Phenylglycin-ortho-carbonsiure. 
(1) NH—CH,—CO,H 

+ | (2) CO,H 

Nachdem ein Versuch, diese Siiure dureh Zusammen- 
schmelzen von Anthranilsiiure (2 Molekiile) und Chloressigsiure 
(1 Molekiil) daran gescheitert war, dass trotz Einhaltung einer 
Temperatur, welche nicht wesentlich den Sehmelzpunkt der 
Anthranilsiiure tiberstieg, Abspaltung von Kohlensiure eintrat, 


C,H 


liessen wir die beiden Substanzen bei Gegenwart von Wasser in 
der Art aufeinander einwirken, dass wir mehrere Stunden am 
Riickflusskiihler erhitzten. Es schied sich beim Erkalten in den- 
dritischen Formen eine neue, sehr schwer lésliche Siiure aus, 
welche zweifellos die erwartete Siure war. Dies ermuthigte uns 
die Darstellungsweise derselben in der oben angedeuteten Weise 
abzuindern; wir verfuhren nunmelr mit Erfolg in der nachtol- 
genden Weise: 

25 y Anthranilsiiure, 20°6 g Chloressigsiiure, 32°8 g kohlen- 
saures Natron wurden in einem Liter Wasser gelist und die 
Lisung unter Ersatz des verdampfenden Wassers mehrere 
Stunden gekocht. Diese Mengen entsprechen nicht genau dem 
Verhiiltnisse von 1 Molekiil Anthranilsiure: zu 1 Molekiil Chlor- 
essigsiiure: 1'/, Molekiil Natriumearbonat, sondern es ist hiebei 
ein Ubersehuss von Chloressigsiiure und kohlensaurem Natron 
gvewihlt worden, da wir bei quantitativen Versuchen vorher 
beobachtet hatten, dass ein Theil der Anthranilsiure unangegriffen 
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blieb, den wir auf diese Weise, wenn auch nicht mit vollstiindigem 
Erfolge auf cin geringes Mass herabzudriiecken suchten. Die ge- 
koehte Fliissigkeit wurde nach dem Abkiihlen mit Salzsiiure oder 
Schwetelsiure iibersiittigt und een Tag lang stehen gelassen. 
Die nach dieser Zeit ausgeschiedene rohe Siure wurde abfiltrirt 
und gewaschen. Das Filtrat wurde zur Wiedergewinnung der 
nicht angegriffenen Anthranilsiinre mit essigsaurem Natron 
und Kupferacetat in hinreichender Menge versetzt, von dem 
nahezu quantitativ ausgeschiedenen, anthranilsauren Kupfer 
abfiltrirt, das Filtrat mit Schwefelsiure wieder stark angesiiuert 
und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterliess beim Ver- 
dunsten noch etwas  stiirker verunreinigte Phenylglycin-ortho- 
earbonsiiure. Durch wiederholtes Umkrystallisiren liisst sich die 
vrewonnene rohe Siiure allerdings reiner erhalten, doch ist es, wm 
ein miglichst schwach gefiirbtes, analysenreines Material zu 
bekommen, nothwendig, von vorneherein von einer dureh Um- 
krystallisiren gereinigten Anthranilsiure auszugehen. Bei wieder- 
holten Darstellungen der Siiure erzielten wir, unter Beriticksichti- 
vung der wiedergewonnenen Anthranilsiinre, eine Ausbeute von 
7O—8O Procent der theoretisch zu erwartenden Menge. Das 
zuriickgewonnene anthranilsaure Kupfer kann man zur Verar- 
beitung auf Phenylglycin-ertho-carbonsiiure unter entsprechender 
Abiinderung der Mengenverhiiltnisse direct weiter verwenden. 

Aus farbloser Anthranilsiiure dargestellt, seheidet sich die 
Phenylglycin-ortho-carbonsiiure beim Ansiiuern der gekochten 
Lisung als sandiges, krystallinisches, hellgelb gefirbtes Pulver 
aus, welehes nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 
207° C. unter reichlicher Gasentwicklung schmilzt. Die Siiure ist 
frei von Krystallwasser und gab nach dem Troeknen bei 100° ©, 
bei der Analyse folgende Zahlen: 


I. 0°3030 gq gaben 0°6157 g WKohlensiure und 0°1534 g 
Wasser. 


It. 0° 27304 gaben 17° 25cm’ Stickstoff bei 16° C. und 742°) mm 


Barometerstand, 


III. O-2817 y einer anderen Darstellung gaben 0: 5735 g Kohlen- 
siure und 0-1175qg Wasser. 
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Berechnet fiir Gefunden 

nes Tl nT 
C....95°38 55-42 — 55°50 
H.... 4°61 4-88 — 4-63 
Besse 4°80 — 7°19 — 


Die Siiure list sich in Alkohol, Eisessig, Ather auf, in 
Benzol und Chloroform ist sie nahezu unléslich. 

Beim Erhitzen fiir sich schmilzt sie unter Gasentwicklung; 
das entstehende Product ist in Wasser léslich und scheint 
Phenylglycocoll zu sein. 

Die wiisserige Lisung des Ammonsalzes gibt mit salpeter- 
saurem Silber einen in Ammoniak und in Salpetersiure lés- 
lichen Niederschlag. Essigsaures Blei erzeugt eine weisse, 
flockige Fiallung, Eisenchlorid einen violettbraunen Nieder- 
schlag. Kupferacetat erzeugt keine Fallung; kocht man aber 
die damit versetzte Lésung des Ammoniumsalzes, so tritt schein- 
bar Reduction ein unter Ausscheidung eines braunen Beschlages. 
Fehling’sche Lésung wird jedoch nicht reducirt. Quecksilber- 
chlorid erzeugt in der Kilte keine Fallung, beim Kochen ent- 
steht ein krystallinischer, gelber Niederschlag. 

Calciumsalz. Zur Herstellung desselben wurde die Siiure 
mit Kalkmilch versetzt, hierauf Kohlensiure eingeleitet, zur 
Trockene verdampft, mit Wasser aufgenommen, filtrirt und mit 
Alkohol gefallt. Der voluminése weisse Niederschlag wurde bei 
100° getrocknet, und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0-4323 g gaben 0° 1039 g Calciumoxyd. 


Berechnet fiir 
CyH,NO,Ca Gefunden 
a a ~ a Ne A a of 


Ca... .17°179 17°17°/, 


/0 





Bei der trockenen Destillation dieses Salzes entstehen min- 
destens zwei Producte, von denen eines basischer Natur ist, und 
sich: bei einer vorliiufigen Analyse des Platindoppelsalzes als 
Anilin erwies. 

O-3722 gq des tiber Schwefelsiure getrockneten Platin- 
doppelsalzes gaben 0-1195 q Platin. 
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3erechnet fiir 


(C,H,N, HC], PtCl, Gefunden 
Pee iwws 32° 640/, 32°10°/, 


Saures Kaliumsalz. Eine alkoholische Lésung der freien 
Siure wurde mit alkoholischer Kalilauge neutralisirt; der Nieder- 
schlag aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt, gab mikro- 
| skopisch kleine, farblose Blattchen. 
: 0: 2837 y gaben 0° 1050 q schwefelsaures Kalium. 


berechnet fiir 


CyHgNO,K Gefunden 
Bocas 16° 779), 16-61°/, 


Sarytsalz. Dieses wurde durch Lésen der freien Siaiure 
in warmem Barytwasser, Einleiten von Kohlensiiure, Filtriren 
der heissen Lisung und liingeres Stehenlassen der Letzteren in 
der Form breiter Nadeln erhalten; dasselbe krystallisirt mit 
2 Molekiilen Krystallwasser, wie folgende Bestimmung zeigt 

I. 0°5162 g lufttrockenes Salz gaben bei 105° C. getrocknet 

0-0506 y Wasser ab, und lieferten 0: 2784 g kohlensauren 

Baryt. 

IT. 0°3859 g der bei 105° C. getrockneten Substanz gaben 
0°2705 qg schwefelsauren Baryt. 


Berechnet fiir 


C,H,-NO,Ba+2H,0 Gefunden 
HO... .9*°83°/, 9+ 840/, 
Berechnet fiir Gefunden _ 
pe ae I I] 
Ba... .41°51°/, 41-42%), 41-60", 


Silbersalz. Bringt man eine Lisung des Ammonsalzes der 
Phenylglycin-ortho-carbonsiiure mit Silbernitrat zusammen, so 
entsteht ein voluminéser, weisser Niedersehlag, der sich am 
Lichte in kurzer Zeit, beim Erhitzen sofort unter Spiegelbildung 
zersetzt. Es ist bei aller Vorsicht nicht gelungen, das Silbersalz 


in unzersetztem Zustande zur Analyse zu bringen, die Verbin- 
dung schwirzte sich auch im Dunkeln iiber Schwefelsiiure 
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getrocknet, nach kurzer Zeit. Ein solches Priparat gab bei der 
Analyse folgende Zahl: 

O0-4054 gy gaben 0: 2188 g Silber. 


Berechnet fiir 


C,H,NO, Ag, Gefunden 

nN gf a” ao Se 

r Av. 0 / AY .Q70 
Aw....52°81 /o D594 le 


Kin Versuch, die Siiure in iiblicher Weise durch Lisen in 
Alkohol und Einleiten von Chlorwasserstoffgas zu itherificiren, 
fiihrte nur zu einer Athersiiure. Das mit Wasser aus der alkoholi- 
schen Liésung ausgeschiedene, anfangs dlige, spiiter krystallinisch 
erstarrende Product wurde in wenig Chloroform gelist, die 
filtrirte Lésung mit viel Petroleumiither gefallt und rasch von 
dem ausgeschiedenen harzartigen Koérper abfiltrirt. Im Filtrat 
schied sich nach einigem Stehen die Athersiiure in krystallini- 
schem Zustande farblos aus. 

O°2975 g der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 
Q°1625 g Wasser und 0-6481 qg Kohlensiure. 


Bereehnet fiir 


C,,Hy.NO, Grefunden 
ee Oe el a” 
3. HQ. 1Q0 HQ- An 
C,.., 50° Rry, D9 °450/, 
H ... 5°83 6°06 


Neben dieser Athersiure bildet sich noch eine zweite Substanz 
bei der Atherificirung, welche in Chloroform schwer lislich ist, 
und die vorliufig nicht niiher untersucht wurde. 


Glycocoll. 

Die Erfahrungen, welche wir bei der Herstellung der Phenyl- 
elycin-ortho-carbonsiiure gesammelt hatten, liessen uns, wie in 
der Einleitung bereits angedeutet, unsere Versuche auch auf die 
Gewinnung des Glycocolls selbst aus Chloressigsiiure ausdehnen, 
da es ja durch die Versuche von Heintz bekannt ist, wie schwer 
es ist, aus Chloressigsiiure und Ammoniak allein in wiisseriger 
Lisung nennenswerthe Mengen von Glycocoll zu gewinnen, ein 
Umstand, der Nencki! veranlasste, die Darstellung <ieses 





1 Berichte XVL. 2827. 
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Kérpers auf trockenem Wege, durch Erhitzen von Chloressig- 
siiure mit kohlensaurem Ammon vorzuschlagen. Es zeigte sich 
bei unseren Versuchen, dass es auch in wiisseriger Lésung mig- 
lich ist, nicht unerhebliche Mengen von Glycocoll aus Chloressig- 
siiure zu erhalten, vorausgesetzt, dass man nicht Ammoniak 
allein, sondern neben diesem das kohlensaure Salz_ eines 
Metalles auf dieselbe einwirken liisst. Welches Metallcarbonat 
die giinstigste Wirkung ausiibt, ist Gegenstend unserer weiteren 
Versuche; es ist sehr wahrscheinlich, dass sich auch hier élin- 
liche Untersehiede ergeben werden, wie die interessanten Unter- 
suchungen von J. Sehreiber! iiber die Bildung von Glycol- 
siure und Diglycolsiiure aus Chloressigsiiure sie gezeigt haben. 

sei der Verwendung von kohlensaurem Natron ergibt sich 
nur wegen Entfernung des gebildeten Chlornatriums einige 
Schwierigkeit, welehe wir durch Uberfiihrung des Glycocolls in 
das in verdiinntem Alkohol ziemlich leicht lésliche, salzsaure 
Salz zu umgehen versucht haben. Der Versuch wurde in folgen- 
der Weise ausgefiilirt. 

50 gq Chloressigsiiure wurden in Wasser gelist, 53 y kohlen- 
saures Natron eingetragen und mit einem grossen Uberschuss 
von Wiisserigem Ammoniak versetzt. Die Lésung wurde 7 bis 8 
Stunden unter Ersatz des verdampfenden Ammoniaks gekocht, 
dann eingeengt, mit Salzsiure versetzt, und bis zur Syrupdicke 
abgedampft. Die dickfliissige Masse wurde nun mit absolutem 
Alkohol gefiillt und von dem abgeschiedenen Salzgemisch ab- 
filtrirt. 

Das eingedampfte Filtrat wurde mit feuechtem Kupfer- 
hydroxyd digerirt, heiss filtrirt und mit Alkohol versetzt. Nach 
zwei- bis dreitiigigem Stehen hatte sich ein sehr reichlicher, 
biauer, krystallinischer Niederschlag ausgeschieden, der abfil- 
trirt und mit Sehwefelwasserstoff zerlegt wurde. Die vom 
Schwefelkupfer getrennte Fliissigkeit wurde eingedampft; es 
blieb ein dicker, von wenig Chlorammonium durchsetzer Svrup 
zuriick, der beim Umriihren zu einer festen, weissen Masse 
erstarrte, welche mit Alkohol gewaschen wurde. Die getrocknete 
Masse wog 19°2g. Da sie sich noch als verunreinigt erwies, 


1 Journ. f. prakt. Chem. |2| 15. Bd. 436. 
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wurde sie neuerdings mit Kupferhydroxyd in wisseriger Lésung 
digerirt, aus der filtrirten Fliissigkeit das Kupfersalz mit Alkohol 
gefillt, und ein Theil desselben zur Analyse aus Wasser um- 
krystallisirt. 
I. 0°4825 g des lufttrockenen Salzes gaben 0:0348 g Wasser 
ab, und hinterliessen beim Gltihen 0: 1667 g Kupferoxyd. 
II. 0° 4025 g des lufttrockenen Kupfersalzes von emer zweiten 
Darstellung gaben 0°0317 g Wasser ab und hinterliessen 
beim Gliihen 0-1397 g Kupferoxyd. 


Berechnet tir Gefunden 
(C,H,NO, lof ul oe H.O i y eee 
—— ? ae [ lI 
H,O.... 7° 86°/, 7° 21%, 7°88°/, 

Berechnet fiir 
(CoH,NO, gCu 
Cu... .29°929/, 29-71°/, 30: 06°/, 


Die Ausbeute an Glycocoll, berechnet nach dem Gewichte 
des gereinigten Kupfersalzes, betrug 16—18°/) der theoretischen 
Menge. Die aus dem Kupfersalz durch Schwefelwasserstoff abge- 
schiedene Substanz zeigte alle dem Glycocoll zukommenden 
Eigenschaften. 


Um das Verhalten des koblensauren Natrons auf die Chlor- 
essigsiiure allein kennen zu lernen, haben wir die beiden Sub- 
stanzen im Verhialtnisse von 1 Molekiil zu 1 Molekiil in wiasseriger 
Lisung drei bis vier Stunden gekocht und gefunden, dass bei 
dieser Operation drei Viertel der theoretischen Menge an Glycol 
siiure gewonnen werden kann, wenn man die gekochte Fltissig- 
keit mit Essigsiure ansduert, mit einer concentrirten Lisung von 
essigsaurem Kalk versetzt, und das nach einiger Zeit in schénen 
Krystallbiischeln ausgeschiedene Salz in bekannter Weise mit 
Oxalsiiure zerlegt. Ein Theil des umkrystallisirten Calciumsalzes 
zeigte folgenden Gehalt an Calcium: 


O-4862 y gaben nach dem Trocknen bei 115° C. 0: 1442 q 
Calciumoxyd. 
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Berechnet fiir 


(CyH303).Ca Gefunden 
—_— LE — 
Ca... .21-05%/, 21-189/, 


Da bei der vorhin mitgetheilten Art der Darstellung von 
Glycocoll mittelst Natriumearbonat die Abscheidung des Chlor- 
natriums und Chlorammoniums und die Reinigung des Glycocolls 
Schwierigkeiten bereitet, so haben wir uns veranlasst gesehen, 
das kohlensaure Natrium durch Bleicarbonat zu ersetzen. Die 
bei einem derartigen Versuch, der sich wesentlich einfach er 
gestaltete, als der oben beschriebene, erzielte Ausbeute war eine 
bedeutend bessere. 

Hiertiber, sowie iiber einige unter Anwendung von kohlen- 
saurem Natron hergestellte Derivate des Glycocolls werden wir 
nach den Ferien berichten. 














Uber einige aromatische Derivate des Oxamids und 
der Oxaminsaure 


von 
J. Mauthner und W. Suida. 


Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 


Vor zwei Jahren haben wir cine Mittheilung iiber die 
Gewinnung yon Indol aus Derivaten des Orthotoluidins veréffent- 
licht' und gleichzeitig eine Methode zur Gewinnung der Oxal-o- 
Toluidsiiure beschrieben. Das Barytsalz dieser Siure lieferte bei 
der trockenen Destillation Indol, das auch aus Oxal-o-Toluid bei 
der Destillation iiber Zinkstaub erhalten werden konnte. Am 
Sehlusse unserer Abhandlung fassten wir die Darstellung im 
Kern substituirter Indolkérper ins Auge; wir stellten uns darauf- 
hin héhere Homologe der Oxal-o-Toluidsiiure und des Oxaltoluids 
dar, welche zu diesen Versuchen dicnen sollten., 

Die erfolgreichen Arbeiten von E. Fiseher und seinen 
Schiilern iiber die Gewinnung von Indolderivaten aus aromatischen 
Hydrazinen, sowie die Untersuchungen von v. Neneki und 
serlinerblau® veranlassten uns jedoch, vorliiufig von der Aus- 
fiihrung der beabsichtigten Versache abzustehen und unsere 
Beobachtungen iiber einige neue Derivate des Oxamids und der 
Oxaminsiiure einstweilen mitzutheilen, da dieselben des Interesses 
nicht véllig entbehren diirften. 

Bevor wir jedoch auf die héheren Homologen des Oxal-o- 
Toluids und der Oxal-o-Toluidsiure eingehen, wollen wir Einiges 


1 Monatshette t. Chemie. VIL. 230. 
2 Monatshette f. Chemie. VIII. 180. 
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liber diese beiden Kérper hier anfiihren, da wir dieselben nun- 
mehr auch auf anderem Wege, als wir friiher beschrieben haben, 
darstellten, und iiber ihre Beziehungen zu einander Beobachtun- 
gen gemacht haben, die wir bei dem Studium ihrer aus Xylidin 
(CH, : CH, : NH, = 1:3: 4) und J-Cumidin gewonnenen Homo- 


logen bestiitigt fanden. 


Oxal-o-Toluidsiure. 


Diese bereits von uns besehriebene Siiure liisst sich ausser 
durch Zusammenschmelzen von iithyloxalsaurem Kalium mit 
o-Toluidin auch leicht in der Weise gewinnen, dass man Oxal- 
siureithylester und o-Toluidin im Verhiiltnisse von 1 Mol. zu 
1 Mol. bei héherer Temperatur auf einander einwirken liisst. 
Dabei entsteht neben einer geringen Menge von Oxal-o-Toluid 
der Athylester der Oxal-o-Toluidsiiure, der in Alkohol leicht lis- 
lich, von dem ersteren getrennt werden kann und beim Verseifen 
mit wiisseriger Kalilauge das Kalisalz der gewiinschten Siiure 
liefert. Zur Identificirung wurde dieselbe mit Salzsiiure ausgefiillt, 
zweimal aus Wasser umkrystallisirt und in das Silbersalz iiber- 
gefiihrt, dass nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser und nach dem Trocknen bei 100° der Analyse unter- 


worten wurde. 


O°3199 g gaben 0°1207 g Silber. 


Berechnet tiir 

CoH .NO,. Ag Gefunden 
ea ee ae ee 
37-700/, 37° 73"/o 


Diese Methode der Darstellung schliesst sich genau der von 
Klinger!‘ fiir die p-Tolyloxaminsiure angegebenen an. 

Wir haben schon in unserer citirten Arbeit erwiilhnt, dass die 
Oxal-o-Toluidsiure in wasserhiltigem und wasserfreiem Zustande 
sich beim Erhitzen auf iiber 100° liegende Temperaturen unter 
Gasentwicklung zerseizt. Wir haben nun diese Zersetzung mit 
grésseren Mengen der Siiure nither verfolgt und haben gefunden, 
dass bei Kinhaltung miglichst niederer Zersetzungstemperaturen 





1 Ann. Chemie, 184, 261. 
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die Oxal-o-Toluidsiure glatt in Oxal-o-Toluid, Kohlensiure, 
Kohlenoxyd und Wasser nach folgender Gleichung gespalten wird: 


2C,H,NO, = C,,H,,.N,O, + CO, +CO+H,Q. 


Das entweichende Gas triibte Barytwasser und brannte nach 
der Absorption der Kohlensiiure mittelst Kalilauge mit blauer 
Flamme. Der Riickstand wurde durch Umkrystallisiren aus Ben- 
z0l und Eisessig in weissen glinzenden Bliittchen erhalten, welche 
sich wie Oxal-o-Toluid verhielten und bei der Analyse folgende 
Werthe gaben: 

I. 0:2807 g gaben nach dem Trocknen bei 105° 0:1523 q 

Wasser und 00-7361 y Koblensiiure. 

II. 0°3402 q gaben 30-6 cm’ Stickstotf bei 13°6° C. und 760°5 mm 

Barometerstand. 


Berechnet fiir Getunden 
CigH 6X20» — ae 
_: eS 71°64°/) 71-°52°/, — 
_ wea 5°97 6°03 — 
_ een Per 10°44 _ 10°62°/, 


Wir versuchten auch den Imidwasserstoff der Oxal-o-Toluid- 
siiure durch eine Acetylgruppe zu ersetzen und erwiirmten zu 
diesem Zwecke die Siiure mit der berechneten Menge Acetyl 
chlorid. Die Reactionsmasse wurde in Wasser gegossen und die 
klumpige ziihe Ausscheidung aus Alkohol umkrystallisirt, in 
welchem Lésungsmittel die Substanz schwer liéslich war. Wir 
erhielten so farblose, gliinzende Blittchen vom Schmelzpunkte 
206°, die sich dureh die Analyse ebenfalls als Oxal-o-Toluid 
erwiesen: 

I. 0°2752q gaben nach dem Trocknen bei 105° 0-1508 9 

Wasser und 0-7218 g Kohlensiure. 

- IL. 0°3323 q gaben 30-5 em’ Stickstoff bei 15°4° C. und 
756°5 mm Barometerstand. 


Bereechnet fiir Getunden 
Cy Hl NOs ; Saee 
71.40 71 .R20 

Sp ee (1-64°/, 11°53°/, — 
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Es war also hier dieselbe Zersetzung eingetreten, wie beim 
Erhitzen der Siure fiir sich. Dass auch die Oxanilsiure beim 
Erhitzen in analoger Weise zerfillt, ist bereits von Gerhardt 
und Laurent beobachtet worden. 


Oxal-o-Toluid. 

Dieser Kérper liisst sich ausser durch Erhitzen von Oxal-o- 
Toluidsiiure fiir sich oder durch die Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf dieselbe auch gewinnen, wenn man o-Toluidin auf 
Oxalsiiureiithylester oder auf Oxalsiiure einwirken liisst. Auf dem 
letztgenannten Wege, nimlich durch Erhitzen von oxalsaurem 
o-Toluidin auf 200° ist diese Substanz schon von L. Weiss! dar- 
gestellt worden. Ladenburg® hat durch Erhitzen gleicher Theile 
von QOxalsiiure und o-Toluidin einen aus Eisessig in Nadeln 
krystallisirenden Kérper vom Sehmelzpunkt 211° erhalten, 
welchen er ftir ein polymeres Formtoluid hielt und der im Hand- 
buche von Beilstein® .,Polyformotoluid* (C,H,NH.CHO)x 
genannt wird. 

Wir haben bei der Darstellung des Oxal-o-Toluids die 
Bereitung von oxalsaurem o-Toluidin umgangen und haben direct 
entwiisserte Oxalsiure und o-Toluidin im Verhiiltnisse von 1 : 2 
Molekiilen auf 220° erhitzt. Das mit salzsiiurehiiltigem Wasser 
gewaschene Reactionsproduct wurde aus Benzol und Eisessig 
umkrystallisirt, zeigte dann den Schmelzpunkt 200—201° und 
gab bei der Analyse folgende Werthe: 


0:2542q gaben nach dem Trocknen bei 100—110° C. 
0+1392 g Wasser und 0: 6712 gq Kohlensiure. 


Serechnet fiir 


C gH, gNoO0. Gefunden 
eons 71°649/, 72-019/, 
errs 5°97 6°08 


Nachdem sich gezeigt hatte, dass die Oxal-o-Toluidsiiure 
beim Erhitzen aut héhere Temperatur sehr leicht in das Toluid 





1 Neues Handworterb. ft. Chemie, LV. 957, 
2 Berichte X. 1129. 
3 Handb. d. org. Chemie, I. Aufl. 2. Bd. S. 322. 
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iibergeht, da es ferner bekannt ist, dass die Oxanilsiiure, welche 
beim Zusammenschmelzen von Anilin mit einem Uberschuss von 
Oxalsiiure neben Oxanilid entsteht, das analoge Verhalten zeigt, 
so scheint uns die Vermuthung nicht ohne Berechtigung, das 
,Polyformotoluid® sei identiseh mit Oxal-o-Toluid und 
vehe aus intermediiir gebildeter Oxal-o-Toluidsiiure dureh Ab- 
spaltung von Kohlenoxyd, Kohlensiiure und Wasser hervor, eine 
Vermuthung, die wir in der That fiir sehr wahrscheinlich halten, 
umsomehr als der von Ladenburg fiir das ,,Polyformotoluid 
angegebene Schmelzpunkt selr nahe dem des Toluids kommt, 
von welchem Weiss angibt, dass er bei 210° C. liege. Die 
Schmelztemperaturen, welche wir beobachteten, legen um einige 
Grade unter dem letztgenannten; es scheint, dass schon sehr 
veringe Verunreinigungen, die analytisch nicht mehr nachweis- 
bar sind, den Schmelzpunkt stark herabdriicken. Wir wollen hier 
unsere erste Angabe tiber den Schmelzpunkt des Oxal-o-Toluids ! 
berichtigen. Bei wiederholtem Umkrystallisiren des aus Oxal- 
siiureiithylester gewonnenen Produetes beobachteten wir ein 
Steigen des Schmelzpunktes bis auf 207—208° C., ohne jedoch 
210° oder 211° zu erreichen. 


Oxanilid-di-ortho-carbonsiure. 
CO,H 
CoH, C 
\NH—CO 
| 

NH—CO 
CHZ 
b 4 

\co,H 


Bei den in Aussicht genommenen synthetischen Versuchen 
hielten wir es fiir wiinschenswerth, cine Siiure von obiger Zu- 
sammensetzung zu gewinnen. Eine solche konnte durch Oxydation 
des Oxal-o-Toluids (Uberfiihrung der Methylgruppen in Car- 
boxylgruppen) oder aber durch Einwirkung von Anthranilsiure 
auf Oxalsiiure oder Oxalsiiureester gewonnen werden. Eine 


1 Monatshette f. Chemie, VII. 234. 
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isomere Siiure der Metareihe, die Oxaldibenzamsiiure ist bereits 
von Schiff! bei der Einwirkung von m-Amidobenzoésiure aut 
Oxalsiiureester erhalten worden. 

Die Oxydation von Oxal-o-Toluid wurde mit der berechneten 
Menge von Kaliumpermanganat in neutraler Lésung bei Koch- 
temperatur vorgenommen, eine Operation, die mehrere Stunden 
zur Vollendung erfordert. Nach dem Abfiltriren von dem Mangan- 
hyperoxydschlamm gab die Fliissigkeit auf Zusatz von Schwefel- 
siiure einen voluminésen, schwach briunlich gefirbten thonerde- 
artigen Niederschlag, der beim Schiitteln mit Ather grisstentheils 
in diesen tiberging. Der Atherriickstand wurde direct einer vor- 


liufigen Analyse unterworfen: 


O:2787g gaben nach dem Trocknen bei 110° 0°1011 q 


Wasser und 0-5938 g Kollensiiure. 


Berechnet tiir 


Ci gH oN.0¢ Getunden 
C...... 58°53), 58-119), 
_ yarere 3°60 4°05 


Die Ausbeute der Siiure war eine sehr geringe. Aus Eis- 
essig konnte dieselbe farblos und als anscheinend krystallinische 
Masse erhalten werden. Dic mangelhafte Ausbeute, die durch 
Oxydation des Oxaltoluids erzielt wurde, liess uns den zweiten 
schon oben angefiihrten Weg betreten. 

Anthranilsiiure (2 Mol.) und Oxalsiiureiithylester (1 Mol.) 
wurden gemengt und im Metallbad erhitzt. Bei 100° war alles 
gelist, bei 140° trat Gasentwicklung unter Entweichen von 
Alkoholdimpfen ein. Dic Temperatur wurde liingere Zeit aut 
140 bis 150° erhalten, bis das Entweichen von Alkoholdimpten 
authérte. Dabei trat allmiilig Triibung ein, beim Erkalten erstarrte 
die ganze Masse. Dieselbe wurde zerrieben, mit kaltem Wasser 
ausgewaschen und hierauf mit Wasser ausgekocht. Beim Erkalten 
der wiisserigen Lisung schied sich ein gelbliches Krystallpulver 
aus; ein betrichtlicher Theil der Schmelze von hellgrauem, 
pulverigem Aussehen blicb ungelést. Dieser Riickstand wurde in 





1 Ann. Chemie, 231. 137. 
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der Wirme mit Ammoniak gelist, die Lésung mit Thierkohle 
behandelt, mit Schwefelsiure gefillt, und der thonerdeartige 
Niederschlag bei 105° getrocknet und analysirt. 


I. O-1790g gaben 14:5 em’ Stickstoff bei 13-2° C. und 734°5 mm 


Barometerstand. 
II, 0-2121 g gaben 0-0702g Wasser und 0:4503 q Kohlen- 
siure. 
Berechnet fiir Gefunden 
CygH N26 oa eee 
lkewses 58 °53°/, _ 57-95°/, 
er 3°66 —_— 3°68 
lk « sibs 8°54 9-18°/, quece 


Basisches Kupfersalz. Durch Auflésen der Siiure in 
Ammoniak und Zusatz von Kupferacetat entsteht ein dunkelgriiner 
in Wasser unléslicher Niederschlag, der auf Zusatz von Essig- 
siiure eine hellgriine Farbe annimmt. Derselbe wurde mit essig- 
siiurehiltigem Wasser gewaschen und nach dem Trocknen bei 
105° analysirt. 


I. 0:2740 g gaben 00927 y Kupferoxyd. 
Il. 0°4221 y gaben 0-0770 g Wasser, 0:6327 gy Kohlensiiure 
und 0: 1442 y Kupferoxyd. 


Berechnet tiir Gefunden 
Ci gH, yNgOgCu+Cud o_o oes” . 
Sowa 40-99%), - 40+ 88°/, 
ree 2°13 — 2°03 
er 26 - 92 26°98°/, 27°28 


Zur Darstellung des Silbersalzes wurde das beim Erhitzen 
von Oxalsiureester (1 Mol.) mit Anthranilsiure (2 Mol.) erhaltene 
Product mit Alkohol gewaschen, hierauf in Ammoniak aut- 
cenommen, der Uberschuss des Ammoniak verrieben und die 
concentrirte Lésung mit concentrirter Kalilauge gefallt. Das fast 
farblose Kalisalz, das von kérniger krystallinischer Beschaffen- 
heit war, wurde mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen, hierauf 
in Wasser gelist und mit salpetersaurem Silber gefillt. Das 
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Silbersalz schied sich dabei als weisser flockiger Niederschlag 
aus, der beim Trocknen tiber Schwefelsiiure sich stark briiunte. 
Nichtsdestoweniger wurde eine Analyse dieses Salzes vorgenom- 
men. Dieselbe ergab folgende Werthe: 


I. 0°3166g gaben 00-0611 gq Wasser, 0°4049 q Kohlensiiure 
und 0: 1250 q Silber. 

If. 0-3938 g gaben 17-75 em’ Stickstoff bei 13°4° C. und 
737 mm Barometerstand. 


Berechnet fiir Gefunden 
CoH, pAg.N.0¢ aa el 
Se I I] 
ree 35 -420/, 34-87°/, ™ 
ae 1-84 2-14 — 
aes — 5-15°/, 
re 39°85 39°48 nies 


Bei der immerhin schwierigen Darstellung grésserer Mengen 
dieser Siiure, sei es nun durch Oxydation des Oxal-o-Toluids, sei 
es durch Einwirkung von Anthranilsiure auf Oxalester haben 
wir vorliiufig von dem weiteren Studium dieser Siiure Abstand 
genommen. Wir wollen nur erwiihnen, dass auch dureh Einwir- 
kung von 2 Mol. Anthranilsiiure auf 1 Mol. Oxalsiiure neben einem 
Koérper von der kleinsten Formel C,,H,,N,O die Oxanilid-di-o- 
Carbonsiure, wenn auch nur in geringer Menge, erhalten werden 
kann. 

Schon oben haben wir erwihnt, dass bei der Einwirkung 
der Anthranilsiiure auf Oxalsiureester ein beim Auskochen des 
Reactionsproductes mit Wasser in dieses tibergehender krystallini- 
scher Kérper entsteht. Dieser ist der Analyse zufolge als Athyl- 
Kynursdure oder Athyloxalylanthranilsiéure! zubetrachten 
und diirfte mit dem von A. Baeyer aus Indoxylsiiureester 
gewonnenen Kérper identisch sein. Die Gewinnung dieser Sub- 
stanz findet ein vollstiindiges Analogon in der Darstellung der 
Athoxalbenzamsiiure nach Schiff? 





1 Ber. 1882, 777. 
2 Ann. Chemie, 232, 131. 
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Qxal-Xylidsiure 


\ (1) CH; 
C,H, » (3) CH, 
| (4) NH—CO—CO,H 


Zur Gewinnung dieser Siiure gingen wir von «-Amido-m- 
Xylol aus, welches aus dem technischen Xylidin beim Versetzen 
mit Salzsiiure als salzsaures Salz krystallinisch abgeschieden 
wird. Die Base wurde mit dithyloxalsaurem Kalium im Verhiilt- 
nisse von 1 Mol.: 1 Mol. gemengt und das Gemisch im Metallbade 
liingere Zeit einer Temperatur von 180 bis 190° ausgesetzt, bis 
die Masse erstarrte. Die wiisserige Lisung dieser Schmelze gab 
nach dem Filtriren und Ansiuern mit Salzsiure weisse Krystall- 
nadeln. Dieselben wurden wiederholt aus Wasser umkrystallisirt 
und zunichst lufttrocken der Analyse unterworfen. 


0-2863 gy gaben 0-1621 g Wasser und 0:5955 g Kohlen- 


saure. 
Berechuet fiir 
C,9H,,NO3+H.0 Getunden 
~ —_—- — — — 
' Ai. Q70 AR. 790 
RF #69 4688 D6°37°/, 96° 42°, 
eee 6°16 6°28 


Kine besondere Bestimmung des Krystallwassers bei hiherer 
‘Temperatur war nicht durehfiihrbar, da schon bei einer Tempera- 
tur von 85° C, ein theilweises Sublimiren der Siure eintrat. Dass 
hiebei noch keine Zersetzung der Siure eintrat, geht aus folgen- 


der Analyse hervor. 


[. 0-2788 g gaben bei 85° getrocknet 0 1471 g Wasser und 
0-6354 g Kohlensiiure. 

[I. 0-°3320q gaben bei 100° getrocknet 18°5 em’ Stickstoff bei 
12° C. und 750 mm Barometerstand. 


Berechnet fiir Getunden 
Cy HNO; — een 
‘ Pee. 2 0 +). TAO — 
S knee ee 62°138°/, 62°15°/, 
_ peer Dn: 7O 5? 86 _ 


N i ‘hs ees eee 7°25 — 761%, 
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Die lufttrockene Saure schmilzt unter Zersetzung bei 128 bis 
129°; sie schliesst sich in ihren Eigenschaften vollkommen der 
Oxal-o-Toluidsiure an. 

Silbersalz. Eine heisse Lésung der Oxalxylidsiiure gab 
beim Fiillen mit heisser Silbernitratlésung farblose breite Nadeln, 
die aus Wasser einmal umkrystallisirt wurden und bei 105° 
getrocknet, folgende Zahlen bei der Analyse lieferten: 


I]. 0:2228 y gaben 0:0800 qg Silber. 
I]. 0-2358 g gaben 0-3471 qg Kohlensaéure, 0-0715 g Wasser 
und 0-O852 qg Silber. 
III. 0:3887 g gaben 15-8 em’ Stickstoff bei 8° 0° C.und 750-8 mm 
Barometerstand. 


Berechnet fiir Gefunden 
CoH p Agno, i oe 
—_lllaee 7 I I] Il 
ivan tes 40-QOQo ‘ 40-14"), ma 
Oe eae wes 3°33 sul 3-37 
eee 4:67 _— = 4: 85°/, 
ee 30° OO 35°91°/, 36°13 = 


Caleiumsalz. Dasselbe wurde in der Form farbloser 
Nadeln erhalten, als eine heisse Lésung der Oxalxylidsiiure mit 
einer Chlorealciumlésung versetzt wurde. Das Salz enthiilt Kry- 
stallwasser; gefunden wurde ein Wassergehalt von 8:679%,, 
withrend sich nach der Formel C,,H,,CaN,O,+2H,O die Zahl 
7:8, fiir dieselbe Formel mehr 2-5 H,O 9-6°,, berechnet. 


0-3601 y des bei 110° getrockneten Salzes gaben 0: 0480 y 
Calciumoxyd. 


Berechnet fiir 
Cop Hyp CaN. Oe Getunden 


—— -_ ae 


\, Q.A420/ Q.A90 
Ca 6.46 ¢ * 7) 43 /0 Cy 4 yr 0 


Analog wie dureh Erhitzen der Oxal-o-Toluidsaiure Oxal-o- 
Toluid gebildet wird, zersetzt sich die Oxalxylidsiiure beim Er- 
hitzen fiir sich auf héhere Temperaturen unter Entwickelung von 
Kohlensiiure, Kohlenoxyd und Wasserdampf und Bildung von 








%. 
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Oxalxylid. 


{ (1) CH, CH; (1) } 
C,H, ) (3) CH; CH, (3) ° C,H, 
| (4) NH—CO—CO—NH (4) 


Die Schmelze wurde mit siurehiltigem Wasser gewaschen 
und hierauf aus Benzol und Eisessig umkrystallisirt. Das Xylid 
stellt auf diese Weise gewonnen farblose flache Nadeln dar, deren 
Schmelzpunkt bei 210° liegt. Die Analyse der bei 100° getrock- 
neten Substanz ergab folgende Werthe: 


I. 0:2506 g gaben 0°1547 g Wasser und 0-6693 g Kohlen- 
siure. 


Auch durch Einwirkung des a-Amido-m-Xylols auf Oxal- 
siiureiithylester im Verhiiltnisse von 2 Mol. : 1 Mol., sowie durch 
Einwirkung dieser Base auf Oxalsiiure in demselben Molekular- 
verhiltnisse wird das Oxalxylid erhalten, welches bereits Genz! 
durch Erhitzen von oxalsaurem Xylidin gewonnen hat. 

Die auf gleiche Weise abgeschiedenen und gereinigten Sub- 
stanzen gaben nach dem Trocknen bei 100° folgende Werthe: 


II. a) 0-2657 y der vermittelst Oxalsiureester gewonnenen 
Substanz gaben 0:1631 g Wasser und 0:7056 q Kohlen- 
saure. 

Il. b) 0°3143 g derselben Substanz gaben 25-75 em’ Stickstoff 
bei 10°6° C. und 743 mm Barometerstand. 

Il. a) 0°3062 g der vermittelst Oxalsiiure gewonnenen Substanz 
gaben 0° 1946 g Wasser und 0: 8204 g Kohlensiiure. 

III. 6) 0-3757 q derselben Substanz gaben 51:5 em? Stickstoff 
bei 12°9° C. und 735 mm Barometerstand. 





Berechnet fiir Getunden 
© gHugN.O. — ——— a, 
i ig hy I U Il 
79). Q70, 79.290 TO.ANDD,/ °F 0 
ee (2°97"/, (2°83°/, (2-420/, (3°O7%)) 
One 6°76 6°85 6°82 7:06 
i eae ee +46 a 9-56 9-58 


1 Berichte LI, 227. 
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Oxal-)-Cumidsaure. 
| (1) CH, 

| (3) CH, 

“eM (4) OH, 

| (6) NH—CO—CO,H 


Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieser Siiure diente 
uns das /-Cumidin, dessen Schmelzpunkt bei 63° liegt. Dasselbe 
wurde im Verhiltnisse von 1 Mol. : 1 Mol. mit Kaliumiithyloxalat 
gemischt und das Gemenge bis zum Aufhéren der Alkoholent- 
wicklung auf 200° erhitzt, die filtrirte wiisserige Lisung der 
Schmelze mit Salzsiure gefallt und die freie Siure nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser in der Form schwach gelb- 
lich gefarbter schiner Nadeln gewonnen. Die lufttrockene Siiure 
schmilzt unter Gasentwickelung bei 167° und verliert ihr Kry- 
stallwasser bei 100°. 


I. 0-4123 g der lufttrockenen Siiure gaben bei 100° 0-0350 g 
Wasser ab. 
II. 0:°3145 g gaben 00257 g Wasser. 


Berechnet tiir Getunden 
C ,,H,3,NO3+H.O C—O 
s, — I II 
ee 8 -00°/, 8-49°/, 8 170/, 


Die Verbrennungen ergaben folgende Werthe: 


I. 0-2888 gq gaben nach dem Trocknen bei 100° 0°1728 
Wasser und 0-6740 g Kohlensiure. 
Il. 0°3317 g gaben 21-5em? Stickstoff bei 22-8° C. und 745 mm 


Barometerstand. 
Berechnet fiir Geftunden 
C, HH, ,NO. a Le — 
ee ' a I I] 
C ae ac es ae 63° 77", 63 a 65°/, _— 
Oe ig on 6°28 6-66 = 
N TL. es. 6° 76 — 7 . 15°/, 


Natriumsalz. Durch Neutralisiren einer heissen Lésung 
der Siiure mit kohlensaurem Natron wurde dieses Salz gewonnen, 
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welches sich beim Erkalten in der Form perlmuttergliinzender 
Blittchen ausschied. Dasselbe enthilt 3 Mol. Krystallwasser, wie 
folgende Bestimmung zeigt: 


0-4887 g des im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneten 
Salzes gaben bei 100° 00-0915 y Wasser ab. 


Berechnet fiir 


C .,H,.NaNO.+3H,0 Gefunden 
Ape is lla 
H,O...... 19-08%, 18+749/, 


Die Natriumbestimmung der wasserfreien Substanz gab 
folgendes Resultat : 


0-3903 g gaben 0-1198 g schwetelsaures Natrium. 


Bereehnet fiir 


C, Hy NaNOs Gefunden 
NT. , 0 ~OA0 
Na oe © ee eu 10 O4 /a ty 4 Te 


Saures Kaliumsalz. Dasselbe wurde erhalten beim Fallen 
einer alkoholischen Liésung der Oxaleumidsiiure mit alkoholischer 
Kalilauge und Umkrystallisiren des Niederschlages aus Wasser. 
Dasselbe bildet farblose Nadeln, ist krystallwasserfrei und gab 
nach dem Trocknen bei 105° folgenden Werth fiir das Kalium: 


1938 g gaben 0:0347 g schwetelsaures Kalium. 


Berechnet fiir 


C,H, KNO, + C, ,H,,NO; Gefunden 

——— mn — —, 
4 ~Qv >. RAO 
kK eo 2 See eS 8 Ooze 0 a) OD 0 


Caleiumsalz. Eine kochend heisse Lisung der Siiure mit 
Chlorealeium versetzt, gibt beim Erkalten cin weisses Krystali- 
pulver, das auch in heissem Wasser sehr sehwer lislich ist. Das- 
selbe enthiilt 1 Mol. Krystallwasser, das bei 150° entweicht. 


0°5309 g gaben 0:0213 q Wasser. 


serechnet fiir 
(C,,H,.NO.).Ca 4- H,0 Gefunden 
am ee , —— — 


H,O Seba ee 5 : 830 0 f ‘Ol, ’ 
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0-5043 g des entwiisserten Salzes gaben 0:0628 g Calcium- 


oxyd. 
Berechnet fiir 
(Cy ,HyNO3).Ca Getunden 
ae 8-830/, 8-89), 


Saures Silbersalz. Die kochend heisse Lisung der Siure 
in Wasser wurde mit Silbernitrat versetzt. Die beim Erkalten 
ausgeschiedenen seidengliinzenden Nadelbiischel aus heissem 
Wasser umkrystallisirt, ergaben bei der Analyse folgenden Silber- 


gehalt. 
0-3643 g gaben bei 100° getrocknet 0°0754 qg Silber. 


Berechnet fiir 


C,H, ,AgNOs + C, ,H,,NO; Gefunden 
‘ EE ft al _ —— 
Ag alse 20: 7O0?® . 2()° 68", , 


Neutrales Silbersalz. Das oben beschriebene Natrium- 
salz gab, in wiisseriger Lisung mit Silbernitrat gefallt, einen 
weissen krystallinischen Niederschlag, der zur Analyse im Vacuum 
iiber Schwefelsiure getrocknet wurde. 

0-3696 g gaben 0+ 1265 q Silber. 


Jerechnet fiir 


C, Hy, AgNO; Gefunden 
—— —— , _ a 
Ag ......34°32"/, 34-239/ 


Beim Erhitzen der Oxal-J-Cumidsiiure auf héhere Tempera- 
turen zersetzt sich dieselbe ganz analog ihrem im Vorigen be- 
schriebenen homologen Siuren unter Bildung von 


Oxal-)-Cumid. 


/ 


| (1) CH, CH, (1) 
(3) CH, CH, (3) CT 
Oo Hs (4) CH, CH, (4) oH, 
| (6) NH—CO—CO—NH (6) \ 


Dasselbe kann auf die schon vorhin beim Xylid und Toluid 
beschriebenen Weise rein erhalten werden und bildet aus Benzol 
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und Eisessig umkrystallisirt farblose glinzende Nadeln, deren 
Schmelzpunkt bei 230° liegt. Dieselbe Substanz wurde auch beim 
Zusammenschmelzen von ¥-Cumidin und entwasserter Oxalsiurs 
im Verhiltnisse von 2 Mol. : 1 Mol. erhalten. 

Im Verhalten und in den Lislichkeitsverhaltnissen schliessi 
sich dieses Cumid den schon angefiihrten niederen Homologen 
an. Die Analysen ergaben folgende Werthe: 


I. a) 0°2822 y der bei 105° getrockneten Substanz, erhalten 
durch Erhitzen der Oxal-)-Cumidsiiure, gaben 0°1877 g Wasser 
und 0: 7659 g Kohlensiiure. 

1. b) 0: 2454 g derselben Substanz gaben 18-5 em’ Stickstoff bei 
11-8° C. und 749 mm Barometerstand. 

II. 0-2803 g der bei 105° getrockneten Substanz aus Cumidin 
und Oxalsiiure gaben 0- 18749 Wasser und 0: 7603q Kohlen- 


saure. 
Berechnet fiir Gefunden 
CoH yNoO. I II 
——_ ee 
er 74° O7"/, 74 -( 2°/, io” 95°/, 
ae 7°04 7°39 7°42 


ees 8-64 8-84 — 





Aus dem im Vorstehenden beschriebenen Beobachtungs- 
material lisst sich verallgemeinernd hervorheben: Die aromati- 
schen Oxaminsiiuren lassen sich mit Leichtigkeit durch die Ejin- 
wirkung der aromatischen Basen auf Kaliumiithyloxalat glatt 
gvewinnen; sie zeigen das Gemeinsame, dass sie aus Wasser mit 
1 Mol. Krystallwasser in Nadeln krystallisiren, und beim Erhitzen 
auf hihere Temperaturen unter Abgabe von Wasser, Kohlenoxyd 
und Kohlensiiure aus je 2 Molekiilen in die entsprechenden Deri- 
vate des Oxamids tibergehen. 


Bei der Ausfiihrung dieser, sowie der vorstehenden Arbeit 
hatten wir uns der eifrigen Mithilfe des Herrn stud. med. 
Rk. R. Koliseh zuerfreuen, dem wir auch an dieser Stelle unseren 
Dank aussprechen. 
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Uber die durch Kalilauge aus den Alkylhalogen- 
additionsproducten des Papaverins abscheidbaren 
Basen 


von 
Dr. Alfred Stransky. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 


Der vor Kurzem von Goldschmiedt' gelieferte Nachweis, 
dass das Papaverin ein Abkémmling des Isochinolins ist, von 
welchem zwar einige Alkylhalogenadditionsproducte dargestellt, * 
aber nicht auf ihr Verhalten gegen Alkali untersucht worden sind, 
versprach auch fiir das Studium dieser Reaction bei den Alkyl- 
halogenadditionsproducten dieses Alkaloides einiges Interesse, 
und ich habe deshalb auf Veranlassung des Herrn Dr. Go ld- 
schmiedt die dabei entstehenden Basen dargestellt und 
untersucht. 

Es wurden die bereits friiher von Goldschmiedt? be- 
schriebenen Additionsproducte des Papaverins mit Benzylehlorid, 
Athylbromid und Methyliodid in bekannter Weise dargestellt. 

Von der Reinheit des benutzten Papaverins habe ich mich 
durch die Schwefelsiiurereaction und dieSchmelzpunktbestimmung 
(147°), tiberdies durch eine Analyse tiberzeugt. 

0-2020 g Substanz gaben 0°2898 g Wasser und 1°0450 g 
Kohlensiiure. 
1 Monatshefte f. Chemie LX. April, ,Untersuchungen iiber Papaverin 
VI. und VIL.“ 
2 Hoogewerff und van ’t Dorp. 
3 Monatshefte f. Chemie. 6. 1886. , Untersuchungen iiber Papaverin IL.“ 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co9Hs, NO, 
ee 70°87 70-78 
B so.s Oe 6°22) 


Die vorschriftsmiissig dargestellten und gereinigten Alky]l- 


halogenadditionsproducte des Papaverins behandelte ich mit 


Kalihydrat in der Kochhitze, wie es in einer Arbeit ,Uber das 
Narcein* von Claus und Ritzefeldt! als geeignetste Methode 
angegeben ist. 


Papaverinithylbromid. C,,H,,NO,C,H.Br. Es wurde 


durch achtstiindiges Erhitzen der Componenten aut Wasserbad- 
temperatur im geschlossenen Rohre erhalten; die weisse Krystall- 
masse wurde in warmem Wasser geliést und daraus umkry- 
stallisirt. 


o7 y des Bromithyladditionsproductes wurden in der zehn- 


fachen Menge Wassers gelést, und in die kochende Lésung die 
doppelte Menge Kalihydrat eingetragen. 


Es tritt sofort stiirmische Reaction cin, unter gleichzeitiger 


Bildung gelber Oltropfen, die sich auf der Oberfliche der 
kochenden Fliissigkeit ansammeln und allmaéhlig zu einer harz- 
artigen Masse zusammenballen. 


Die anfiinglich lichtgelb gefairbte Lésung nimmt eine licht- 


rothe, spiter dunkelrothe Firbung an; auch ist Geruch nach 
Triiithylamin wahrnehmbar. 


Nach fiinfstiindigem Kochen am Riickflusskiihler war die 


Reaction beendet. 


Unter der wisserigen Fliissigkeit, deren Farbe wihrend des 


Erkaltens dunkelgriin wurde, hatte sich eine dunkelbraun ge- 
fiirbte, harzige Masse am Boden des Kochkolbens angesammelt; 
selbe wurde dureh hiufiges Schiitteln des Kolbeninhaltes kry- 
stalliniseh. 


Nach Abfiltriren der Mutterlauge blicben auf dem Filter 


schine, dunkelbraun gefarbte Krystalle in ziemlich bedeutender 
Menge zuriick; der Schmelzpunkt lag bei 72°. 





|! Ber. d. deutsch. chem. Ges, 18, 1569. Uber Narcein.“ 
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Die krystalliniseche Masse wurde zuniichst aus Wasser, dann 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und so analysenrein 
erhalten, 

Die base, die auf diesem Wege erhalten wurde, ist in kaltem 
Wasser schwer, in heissem Wasser, Alkohol und Ather leicht 
léslich; die wiisserige Lisung reagirt alkalisch; aus Alkohol 
konnte sie in prachtvollen prismatischen Tafeln erhalten werden. 

Die Krystallwasserbestimmungen ergaben keine iiberein- 
stimmenden Resultate, da die Krystalle an der Luft rasch verwittern. 

Die der Analyse unterworfene Substanz wurde im Trocken- 
schrank bei 100° zur Gewichtseconstanz gebracht. 

Die analytische Untersuchung ergab folgende Resultate: 

1. 0°2030g Substanz gaben 0-1343 q Wasser und 0°5220 q 


Kohlensaure. 
2. 0-1915q4 Substanz gaben 0°1145 y Wasser und 0-4930 y 
Kohlensaure. 
3. 0°2005 4 Substanz gaben 0:1310 y Wasser und 0-5340 gq 
Kohlensiiure. 
4, 0:2405 4 Substanz gaben 0-1565 q Wasser und 0:°6175 q 
Kohlensiiure. 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
st — 
iF I. III. lV. 
err 70°15) 70°21) 70°50) 70-02 
ease 7°34 «66°63 7°04) 7°29 


Fiir die drei méglicherweise entstandenen Kérper wiiren 
folgende procentische Werthe fiir Kohlenstoff und Wasser- 
stoff in Betracht zu ziehen: 

Berechnet fiir 
(Cap Ho NO,CgH;)20 CooHog (CLH5) NOx Cy )H,,NO,CLH;00 


— Se : — — ‘ ——— — 4 
ae 70°21 71°93 OS:°D57 
ae 6°91 6°81 7:01 


Diese Analysen fiihrten mit hinreichender Schiirfe zu dem 
Resultate, dass das Oxyd der Amm oniumbase von der Formel 
CH, NO,C,H; \, 

if | 
C,,H,,NO,C,H, 7 


QO vorlag. 








» 
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Dieses Resultat stimmt tiberein mit Beobachtungen von 
La Coste! und Max Méller2, von denen Ersterer analoge Ver- 
bindungen aus dem Jodmethylat des Chinolins und Monobrom- 
chinolin, Letzterer aus den Jodalkylaten des Chinaldins erhielt. 


Salze des Athylpapaveriniumoxydes. 


Durch Lisen des Athylpapaveriniumoxydes in verdiinnter 
Salzsiiure wurde das Chloriithylat erhalten. Aus der wiisserigen 
Lisung des letzteren wurden nachfolgend beschriebene Salze 
dargestellt. 

Papaverinithylehlorid, C,,H,,NO,C,H.Cl, bereits von 
Jahoda?® dureh Schiitteln des Bromides mit Chlorsilber dar- 
gestellt, wurde durch Liésen der Base in verdtinnter Salzsiure 
erhalten; es sind Krystalle, welche sowohl aus heissem Wasser 
als auch aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Nach Abdunsten 
dieser Lésungsmittel scheidet es sich in schénen, weissen, rhom- 
bischen Nadeln aus. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 80°. 

Zur Analyse wurde das Salz iiber Schwefelsiiure und Kalk 
im Vacuum getrocknet. 

0° 3325 q Substanz gaben 0: 1200 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.,)H2,NO,C.H, C1 
i ar 8°92 8-79 


Aus der wiisserigen Lisung des Chlorhydrates fiel beim 
Erwiirmen mit Platinchlorid das 
Chloroplatinat (C,,H,,NO,C,H,Cl),, Pt Cl,, welches 
schine, lichtgelb gefiirbte Krystalle vorstellt, die aus heissem 
Wasser in mikroskopischen, tafelformigen Krystallen erhalten 
wurden. 
1. 0:2385 q des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0: 1000 g 
Wasser, 0°4015 g Kohlensiiure und 0° 0410 q Platin. 





‘ La Coste. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 15, 190. 
2 Max MOéller Inauguraldissertation; Halle 1886. 
3 Monatsheite f. Chemie 7, 1886. ,Uber einige neue Salze des Papa- 


verins.* 
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Aus Papaverinhalogenalkylen abscheidbare Basen. 
2. 0:2335 q des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0: 0400 g 
Platin. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Grefunden (CopH.oyNO,.CHClo Pt Cl, 


I. II. 
Bi«céns 45-9] — 40°15 
4°65 — 4°54 
Pt <Be°8S 17°13 17°04 


Pikrat C,,H,,NO,C,H,°C,H,(NO,),0. Es wird durch Ver- 
mengen RN -tve ed an Base und Pikrinsiure in kechen- 
der alkoholischer Lisung erhalten. 
Lichtgelb gefiirbte Krystalle, 
in prismatischen Tafeln erhalten wurden. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 175° 
O-1850 q des bei 100° getrockneten Salzes 
Wasser und 0-3800q Kohlensiiure. 


die dureh Umkrystallisiren 


gaben 0: 0825 g 


In LOO Theilen: 


Berechnet a 


Gefunden C, H,,NO,C.H, C,H. Q) 
— —  ————— ee 
aaees D6 ° OU 5O* 3S 
ere 4°95 4°69 
Dichromat (C,,H,,NO,C,H,),Cr,O,. Vermischt man die 
wisserige Lisung des Chloriithylates mit einer Liésung von 
doppeltchromsaurem Kali, so fillt das Dichromat in gelben 


Nadeln aus; es ist in kaltem Wasser schwer lislich, krystallisir* 
aus heissem Wasser in orangegelben, mikroskopischen Bliittchen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 78°. 


0: 2920 q Substanz gaben 0:0475 g Chromoxyd. 


In 100 Theilen 


Jerechnet tiir 


Gefunden 


en 


| ee 16-05 


16°26 


a 


he 
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-apaverinbenzylchloridC,,H,,NO,C,H.CH,Cl.Es wurde 
durch zehnstiindiges Erhitzen der Bestandtheile, in einem mit 
Luftkiihlrohre verbundenen Kolben auf 105°, dargestellt. Bei 
fiinfstiindigem Kochen der verdiinnten wiasserigen Lésung des 
Additionsproductes mit Atzkali am Rtickflussktihler, schied sich 
die Base in dligen Tropfen ab und sammelte sich als harzige 
Masse am Boden des Kolbens an. Die Ausbeute war eine 
bedeutend geringere als im vorher beschriebenen Falle. 

Trotz wiederholten Schiittelns konnte das Harz, das nach 
Beendigung der Reaction erhalten wurde, nicht in krystallinischen 
Zustand gebracht werden; dies gelang erst nach sehr hiufigem 
Umkrystallisiren, der dem Harze durch wiederholtes Kochen mit 
Wasser entzogenen Base, aus absolutem Aikohol und Abdunsten 
des Lisungsmittels iiber concentrirter Schwefelsiiure im Vacuum. 

Die Base, deren wiisserige Lésung alkalisch reagirt, kry- 
stallisirt in langen, zu Haufwerk vereinigten Nadeln; selbe sind 
in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser, Alkohol und Ather 
leicht léslich. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 165°. 

02200 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0: 1240 q 
Wasser und 0-5940 g Kohlensiiure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
is ped 73°63 
a 6- Pb 


Den drei in Betracht zu ziehenden Basen wiirde folgende 
procentische Zusaminensetzung entsprechen: 


Berechnet fiir 


(CogHa NOC7H;).0 Cag Hao(C7Hz)NOg Cy Ho, NO,CgH; CH, * OH 


7 i ee fe a" ee “ — en ise 
erie 73°97 15°52 72°48 
_ area 6°39 6-29 6:48 


Diese Analyse charakterisirte die Base als Ammonium- 
oxyd des Benzylehloridadditionsproductes des Papaverins. 





— gain quad teal 


le 
li 
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Salze des Benzylpapaveriniumoxydes. 

Durch Lisen der Base in Ather und Schiitteln der Liésung 
mit verdiinnter Salzsiiure wird das Chlorobenzylat regenerirt. 
Aus der wisserigen Lisung des letzteren fillt Platinchlorid das 
Chloroplatinat, Kaliumbichromat das Dichromat. 

Papaverinbenzylehlorid C,,H,,NO,C,H,CH,Cl, aus 
der itherischen Lésung der Base durch Schiitteln mit verdtinnter 
Salzsiiure dargestellt, ist in allen seinen Eigenschaften identisch 
mit dem als Ausgangsproduct zur Darstellung der Base gewiihl- 
ten Additionsproducte des Papaverins. 

Durch Umkrystallisiren aus Wasser erhilt man schine, 
rasch verwitternde Krystalle, deren Schmelzpunkt nicht genau zu 
bestimmen ist. 

0+2465 g Substanz gaben 0:0789 g Chlorsilber. 
Berechnet fiir 
Grefunden C,)H,,NO,C,H,CH.C! 
: —_— _ 


ae °93 7°62 


Das Platinchloriddoppelsalz (C,,H,,NO,C,H,CH,Cl), 
PtCl,, welches bereits von Dr. Goldschmiedt! analysirt und 
beschrieben ist, fallt beim Versetzen der wiisserigen Lisung des 
Chlorhydrates mit einer Lésung von Platinchlorid, in der Koch- 
hitze, in Form eines weissen, krystallinischen Niederschlages. 

Das Dichromat (C,,H,,NO,C,H,CH,), Cr, O, krystallisirt 
aus heissem Wasser in schiénen, hellgelb gefiirbten mikroskopi- 
schen Tafeln. 

Es schmilzt bei 85° unter Abscheidung voluminésen Chrom- 
oxydes. 

0-3865 g Substanz gaben 0:0555 g Chromoxyd. 
In 100 Theilen: 


serechnet fiir 


Getunden C.,) Hs ,;NO,C,.H, CH, jo Cr. 0; 
———— a “a — ‘ tr 
Cr,0,....- 14-35 14:26 


1 r,re T \ . T ; aS € ‘ 

Das Pikrat C,,H,, NO,C,H,CH, :C,H,(NO,),0, musste, da es 

leicht verharzt, wiederholt aus Alkohol und Benzol unkrystal- 
lisirt werden, bevor es zur Analyse verwendbar war. 





1 Loco eit. 








758 A. Stransky, 


Nach Abdunsten der Liésungsmittel scheiden sich gelbe 
mikroskopische Tafeln aus; der Schmelzpunkt liegt bei 185°. 
Das Pikrat ist schwer léslich in kaltem, leicht in heissem 
Alkohol und Benzol. 
0-2340 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0: 1044 y 
Wasser und 0-5141 g Kohlensiure. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefanden C,,H,,NO,CcH,CH, : CgH,(NO.),0 
ee  — ee ee 
C....-98°92 60°18 
ener 4°95 4°56 


Papaverinmethyliodid C,,H,,NO,CH,J. Die Substanz 
wurde durch zwanzigstiindiges Erhitzen der Bestandtheile im 
geschlossenen Rohre auf Wasserbadtemperatur dargestellt. Die 
Krystallmasse wurde aus Weingeist umkrystallisirt. Atzkali, 
nicht aber verdtinntes Ammoniak, fillt die Base schon in der 
Kiilte aus der verdiinnten wisserigen Lisung des Jodmethylates 
in gelben, dligen Tropfen, die sich schnell zu amorphen Flocken 
zusammenballen. 

Die Ausbeute ist jedoch bei der Darstellungsweise auf 
diesem Wege eine erheblich geringere, wie nach der von Claus 
angegebenen Methode; doch ist letztere dahin zu modificiren, 
dass das Kochen des Reactionsgemenges, nachdem alles Kalli- 
hydrat eingetragen ist, nur noch ganz kurze Zeit, etwa zwanzig 
Minuten lang, fortzusetzen ist, da so die Zersetzung der gebildeten 
Base verhindert wird. 

30 y des Jodmethylates, gelist in 300 g Wasser, werden mit 
60g Atzkali, unter fortwiihrendem Kochen der Lisung, nach und 
nach versetzt. 

Es bildet sich, unter heftigem Stossen der Fliissigkeit, ein 
gelb gefiirbtes Ol, wiihrend die lichtgelbe Farbung der wisserigen 
Lisung in ein dunkles Griin tibergeht. Auch ist Geruch nach 
Trimethylamin deutlich wahrnehmbar. Nach vollendetem Zusatz 
des Kalihydrates wurde noch kurze Zeit gekocht, hierauf erkalten 
gelassen. 

Am Boden des Kolbens fand sich unter der wisserigen 
Mutterlange ein dunkel gefirbtes Ol, das durch wiederholtes 
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Umschiitteln des Kolbeninhaltes leicht zur vollstiindigen Krystal- 
lisation gebracht werden konnte. 

Nach Decantation der Mutterlauge durch ein Faltenfilter 
wurden die griinlich-gelb gefiirbten Krystalle, durch nochmaliges 
Umkrystallisiren aus 95°/,igem Alkohol, analysenrein erhalten. 

Ein Versuch, die Mutterlauge zum Zwecke der Gewinnung 
von allenfalls in Lésung geblicbener Base mit Ather zu extra- 
hiren, blieb ohne erhebliches Resultat. ; 

Kigenthiimlich war, dass die bis zur Erschépfung mit Ather 
behandelte wiisserige Lisung nach kurzem Stehen unter Aus- 
scheidung eines flockigen, rothbraunen Kérpers, dessen Menge 
zu einer Analyse nicht hinreichte, sich dunkelbraun firbte. 

Die Ausbeute ist eine gute; der Schmelzpunkt der Base 
liegt bei 215°. Die neue Base ist leicht in heissem Wasser — die 
wisserige Lésung reagirt alkaliscl — Alkohol und Ather lislich ; 
nach Abdunsten des Alkohols blieben griinlichgelbe, an der Luft 
verwitternde Krystalle zurtick, weshalb von einer Wasserbestim- 
mung abgesehen werden musste. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz bei 100° getrocknet. 

1. 0-1930 g Substanz gaben 0-1220 q Wasser und 0:°4795 q 


Kohlensiiure. 
2. 0:2320q Substanz gaben 0-1350 q Wasser und 00-5770 q 
Kohlensiure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
i SS _——ie 
1. II. 
st Bs 67-22 67-80 
ae 6:99 6:46 
Fiir die drei méglicherweise gebildeten Kérper berechnen 
sich nachstehende Procentzahlen: 


Berechnet fiir 


(Cop Ho, NO,CH) 20 C29 Ho9(CH3)NO, Cy9Hy,NO,CH; 0H 

eS el tt a a ~ ——— a 
PP ibicad 69-61 71°38 67-92 
di 6°63 6°51 6°73 


Diese Analysen ergaben das, mit Riicksicht auf die beiden 
vorstehend beschriebenen Kérper eigenthiimliche Resultat, dass 
in diesem vorliegenden Falle das Ammoniumhydroxyd 
C,,H,, NO,CH,OH und nicht das Oxyd sich gebildet hat. 
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Salze des Methylpapaveriniumhydroxydes. 


Das Chlorhydrat C,,H,,NO,CH,Cl, durch Lésen der Base 
in verdiinnter Salzsiure dargestellt, stellt nach Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser lange, weisse krystallinische Nadeln vor. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 75°. 

0+ 2460 g Substanz gaben 0-0909 g Chlorsilber. 


Berechnet fiir 


Gefunden Ca)H.,NO,CH,Cl 
ae A tll 2. 
Cl. .....9°25 9°11 


Das Chloroplatinat {C,,H,,NO,CH,Cl},, PtCl, fallt beim 
Versetzen der wisserigen Lésung des Chlorhydrates mit Platin- 
chlorid in Form eines dichten, weissen, nicht deutlich krystalli- 
nischen Niederschlages, welcher nach Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser kleine Tafeln vorstellt. 

0: 2425 q der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0:0420 g 
Platin. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C.9H.,NO,CH;Cl).Pt Cl, 
alles oe ee ee ed 
eee 17°32 17-42 


Das Bichromat (C,,H,,NO,CH,),Cr,O, krystallisirt aus 
heissem Wasser in gelb gefirbten mikroskopischen Nadeln; 
Schmelzpunkt 85°. 

Q-2710 g Substanz gaben 0:0445 g Chromoxyd. 

In 100 Theilen: 


+I 


Berechnet fiir 


Gefunden (Cop Ho, NO,CH3).Cr, 07 
oo — ei el 
Cr,O 16°42 16°54 


2 3 eet ee « 


Das Pikrat (C,,H,,NO,CH,) (C,H,(NO,),0) stellt nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol, prachtvolle goldgelbe 
Tafeln vor. 


Der Schmelzpunkt liegt bei 205°. 
0:2245 y Substanz gaben 0-0950 g Wasser und 0°4565 g 
Kohlensiiure. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.)Hs, NOyCH, *C,.Ho(NO.),0 
i “Oe 
Wax acs 5D +45 DD5:°67 
a0 4°62 4°46 





Aus diesen Resultaten geht hervor, dass die Alkylhalogen- 
additionsproducie des Papaverins, eines [sochinolin-Derivates, 
sich gegen Kalihydrat ganz tihnlich verhalten, wie die analogen 
Chinolinverbindungen. Claus und Huétlin' erwihnen beiliufig, 
dass sich bei anhaltendem Kochen der Halogenadditionsproducte 
des Papaverins mit Kali- oder Natronhydrat, neue tertiire alky- 
lirte Basen gebildet hitten, deren Derivate nicht im krystalli- 
nischen Zustande erhalten werden konnten, und deren Platin- 
doppelsalze simmtlich Krystallwasser zu enthalten schienen. 

Dem gegeniiber erhielt ich, bei gleicher Behandlung der 
Additionsproducte des Papaverins mit Halogenalkylen, Basen, die 
theils dem Ammoniumhydroxyde NX,OH, theils dem Ammo- 
niumoxyde (NX,),O entsprechen. 

Alle diese Kérper zeigen deutlich krystallinische Structur; 
Salzsiure lést sie leicht auf; aus der salzsauren Lisung fallt 
Platinchlorid ein schén krystallisirendes, wasserfreies Doppel- 
salz, Kaliumdichromat scheidet sehr bestiindige krystalliniscbe 
Dichromate ab. 





1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1575. A. Claus und Huétlin: Zur 
Kenntniss des Papaverins. 
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Untersuchungen tiber Papaverin 


(VIII. Abhandlung) 
von 


Dr. Guido Goldschmiedt. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 


Vergleichende Untersuchung der Sauren C,,H,,0, aus Narcotin 
(Hemipinsaure) und aus Papaverin 


von 


Dr. G. Goldschmiedt und stud. chem. O. Ostersetzer. 


Bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Papaverin 
in wiisseriger Lésung entsteht, wie der Eine’ von uns gezeigt 
hat, neben Anderem auch eine Siiure von der Zusammensetzung 
C,)H,,9,, welche als identisch mit Hemipinsiure bezeichnet 
wurde, die von Wéhler? als Oxydationsproduet des Narcotins 
entdeckt worden ist. In der That, vergleicht man die von dem 
Einen von uns beobachteten Eigenschaften mit jenen, welche von 
W ihler selbst und spiiter von zahlreichen anderen Forschern 
der Hemipinsiiure zugeschrieben wurden, so ergibt sich, neben 
der gleichen Zusammensetzung, in Allem eine so vollstaindige 
Ubereinstimmung, dass an eine Verschiedenheit der beiden Sub- 
stanzen nicht gedacht werden konnte, so dass auch von der 
Darstellung von Derivaten der Siure aus Papaverin abgesehen 
werden konnte. Dieselbe Substanz hat der Eine von uns auch als 





1 Monatshefte f. Chemie. Bd. VI. S. 351. 
2 Liebig’s Ann. Bd. L. 8. 17. 
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Zersetzungsproduct des aus Papaverin erhaltenen sogenannten 
Hemipinisoimids' und dessen Alkylderivaten,* mit Kalilauge, 
sowie als Oxydationsproduct des aus demselben Alkaloide 
gewonnenen Dimethoxylisochinolins, neben Cinchomeronsiure, 
beobachtet. 


“in Versuch, auf welchen spiiter noch zurtickgekommen 
werden soll, erregte den Verdacht, dass die beiden Substanzen, 
trotz der grossen Ubereinstimmung ihrer Eigenschaften, dennoch 
verschieden sein kénnten, und wir haben desshalb eine genaue 
vergleichende Untersuchung der beiden, aus Nareotin und Papa- 
verin dargestellten, Siuren unternommen, die in der That, wie 
vorgreifend mitgetheilt werden soll, deren Verschiedenheit mit 
Sicherheit ergab. 


Um die grosse Ubereinstimmung in den Eigenschaften der 
beiden Substanzen, wie diese sich einerseits aus den in der Lite- 
ratur vorliegenden Angaben tiber die Narcotin-Hemipinsaure ent- 
nehmen liessen, anderseits aus dem von Goldschmiedt stu- 
dierten Verhalten der isomeren Siiure aus Papaverin ergeben, 
klar hervortreten zu lassen, soll das einschligige Materiale kurz 
mitgetheilt werden. 


Wohler? beschreibt die Hemipinsiiure als sehr regelmissig 
in farblosen, geschobenen Prismen mit sehiefer Endfliche kry- 
stallisirend. Krystallwassergehalt = 2 Mol. schon unter 100° 
entweichend. Schmelzpunkt 180°. In Bliittern sublimirbar. Das 
Blei und Silbersalz sind weisse, in Wasser unlésliche Nieder- 
schlige. 


Blyth* beobachtete grosse, flache Rhomboéder, durch 
rasches Umkrystallisiren in Form rhombischer Prismen zu er- 
halten. Die wiisserige Lésung der Siure gibt mit Blei-, Silber- und 
Eisensalzen unlisliche Salze. Die Farbe des hemipinsauren Eisen- 
oxyds bezeichnet er als orangegelb. Schmelzpunkt wird nicht an- 
gegeben. 


1 Monatshefte f. Chemie. Bd. VILL. S. 517. 
Monatshefte ft. Chemie. Bd. IX. 8S. 327 u. f. 


te 


3 1. ¢. 
4 Liebig’s Ann. Bd. L. 8. 45. 
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Andersen? macht keine Angaben, er reinigt die Siure 
durch Fiillen mit Bleizucker und Zerlegen des unlislichen Salzes 
mit Schwefelwasserstoff. 


Beckett und Wright? sollen, wie Wegscheider und 
Schmidt angeben, den Schmelzpunkt 182° gefunden haben; 
deren Originalabhandlung ist uns nicht zugainglich. Beim Erhitzen 
der Siure auf 180° entsteht nach Jenen das bei 166 bis 167° 
schmelzende Anhydrid. Beim Erhitzen mit Atzkali entsteht Proto- 
catechusiiure. 

Liechti®, der die Hemipinsiure zum Ausgangspunkte einer 
Untersuchung gemacht hat, sagt nichts iiber deren Eigenschaften. 

Mathiessen und Forster’, Mathiessen®, und Mathies- 
sen und Wright® machen in ihren Abhandlungen keine Mitthei- 
lung tiber Hemipinsiure, welche zu deren Erkennung verwerthbar 
wiire, selbst die Angabe des Schmelzpunktes fehlt. Mathiessen 
und Forster fihren nur an, dass die genannte Siure je nach 
Umstinden mit '/,, mit 1 oder 2'/, Molekiilen Krystallwasser 
krystallisire. Die beiden ersten Modificationen sind von V. v. 
Lang‘ krystallographisch untersucht worden. 

Wegscheider® findet den Schmelzpunkt, je nach der 
Schnelligkeit des Erhitzens, bei 175 bis 179° liegend, den des 
reinen Anhydrids bei 169°. Er beobachtet auf Zusatz von Eisen- 
chlorid einen hellgelbbraunen Niederschlag, von Bleizucker eine 
weisse Fiillung, die sich im Uberschusse leicht list und beim 
Kochen der Fliissigkeit wieder ausfallt. Silbernitrat erzeugt, nach 
ihm, in der Kialte keinen Niederschlag, kocht man aber, so fiillt 
entweder sofort oder nach dem Erkalten ein schweres weisses 
Pulver aus. 

Liebermann® gibt den Schmelzpunkt 180 bis 181° an. 


| Liebig’s Ann. Bd. LAXXVI.S. 194. 

2 Jahresbericht 1876. S. 806. 

3 Liebig’s Ann. Suppl. Bd. VIT. 8. 150. 

4 Liebig’s Ann. Suppl. Bd. 1. 8. 330, IL. S. 3 
» Liebig’s Ann. Suppl. Bd. VIL. 8. 59. 
Liebig’s Ann. Suppl. Bd. VII. 8. 65. 
Jahresbericht 1887, 8. 520. 

Monatshefte f. Chemie. Bd. IIT. 8. 351. 
Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. Bd. XLX. 8. 2279. 
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Grtine’ beobachtet an der Siure Verfliissigung bei 180°, 
an dem Anhydrid bei 167°, und sagt ebenfalls, dass ds Blei- 
und Silbersalz unléslich sind. 

Auf Grundlage dieser zahlreichen Daten iiber die Hemipin- 
siure gelangt man zu der Vorstellung, dass dieselbe in Prismen 
krystallisire, je nach Umstinden mit '/,, mit 1, 2 oder 2'/, Mole- 
kiilen Wasser, dass sie zwischen 175 und 182° unter Aufschiiu- 
men schmelze, hiebei ein bei 166 bis 169° schmelzendes Anhydrid 
liefernd, und dass die wiisserige Lésung derSiure mit Eisenchlorid 
einen orangegelben oder hellgelbbraunen Niederschlag gebe, dass 
ferner das Silber und Bleisalz unléslich sind. 

Dem seien die von Goldschmiedt? an der Siure gleicher 
Zusammensetzung aus Papaverin gemachten Beobachtungen an 
die Seite gesetzt. 

Die Siure krystallisirt in Nadeln oder glasharten Prismen. 
Bleizucker gibt mit der wiisserigen Lisung einen im Uberschuss 
des Fallungsmittels léslichen, weissen, gelatindsen Niederschlag, 
Silbernitrat einen ahnlichen, der beim Erhitzen verschwindet, 
nach dem Erkalten sich wieder als schweres krystallinisches 
Pricipitat abscheidet. Eisenchlorid erzeugt einen gelbrothen 
Niederschlag. Die Siure sublimirt in Blittern, deren Sclmelz- 
punkt unter (circa) 170° liegt. Nach lingerem Erhitzen der 
Siure in einer Eprouvette schmilzt der Riickstand bei 166 bis 
167°. Die Siure selbst schmilzt bei 179 bis 182°, je nach der 
Schnelligkeit des Erhitzens. 

Es diirfte in Anbetracht der hochgradigen Ubereinstimmung 
der, an aus Papaverin dargestellter Siiure, beobachteten Kigen- 
schaften, mit den zahlreichen, sich nahezu deckenden Angaben 
einer Reihe namhafter Forscher iiber die Hemipinsiiure aus 
Narcotin, beinahe selbstverstindlich, zum mindesten aber begreit- 
lich erscheinen, dass der Eine*® von uns auel dann noch an 
der Identitit der beiden Substanzen festhielt, als E. Schmidt 
u. Schilbach* bekannt machten, dass sie aus Berberin eine 


1 Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. Bd. XIX. 8S. 230. 
Monatshefte f. Chemie. VI. Bd. S. 381, VIII. Bd. 8.514 u. IX. Bd. 8.344. 
3 Monatshette ft. Chemie. Bd. VIII. 8. 516. 

4 Archiv f. Pharmacie. Bd. 225. 8. 164 u. f. 
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Siure C,, H,, O, dargestellt haben, welche in jeder Beziehung 
sich ganz so verhalte wie Hemipinsiiure und nur darin sich von 
derselben unterscheide, dass ihr Schmelzpunkt anstatt bei 180 
bis 182°, bei 160 bis 161° liege. Die genannten Forscher sahen 
sich hiedurch veranlasst, reine Hemipinsiure aus Narcotin dar- 
zustellen und beobachteten auch an dieser den Schmelzpunkt von 
160 bis 161°. 

Erst, wie bereits angedeutet, eine vereinzelte Beobachtung, 
die gelegentlich gemacht wurde, liess einen genauen Vergleich 
der beiden in Rede stehenden Sauren nothwendig erscheinen. 


Hemipinsaure aus Narcotin. ' 


Zur Darstellung der Hemipinsiure wurde zuniichst nach der 
Vorschrift, die Mathiessen und Forster* gegeben haben, 
Narcotin mit Braunstein und Schwefelsiure oxydirt und die ent- 
standene Opiansiure dann nach Wegscheider’s® Angaben 
durch Behandlung mit Aetzkali in Hemipinsiure umgewandelt. 

Viel vortheilhafter ist es jedoch, insofern als die Operation 
geringere Miihe macht und bedeutend bessere Ausbeute an sofort 
reiner Hemipinsiure liefert, die Opiansiiure durch Einwirkung 
von salzsaurem Hydroxylamin in Liebermann’s* Opianoxym- 
siitureanhydrid zu verwandeln und dieses durch Kochen mit 
Kalilauge zu zersetzen. Der angesiiuerten Fltissigkeit entzieht 
Aether reine Hemipinsiure. 

Dieses Verfahren ist derzeit weitaus die beste Darstellungs- 
methode fiir Hemipinsiiure und man kann auf diese Weise in 
ktirzester Zeit aus Narcotin grosse Mengen Hemipinsiiure in 
reinstem Zustande bereiten. ' 

Die Siiure krystallisirt aus Wasser in schénen, farblosen, 
wasserhellen Prismen mit schief angesetzter Endfliche. Die 
Substanz wurde im Capillarréhrehen im Schultz’schen Apparat 
erhitzt; gleichviel ob dieselbe vorher bei 100° getrocknet worden 


| Bis zur Ausfiihrung dieser Versuche hatte ich Hemipinsiiure aus 
Narcotin nie in Hinden. Goldschmiedt. 
2 Liebig’s Ann., Suppl. Bd. I, 8S. 332. 
’ Monatshefte f. Chemie. Bd. IV. S. 270. 
' Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. Bd. XLX. 2278. 
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war oder Krystallwasser enthielt, zeigte sie folgendes Verhalten: 
Wenn die Erhitzung rasch erfolgt, mit voller Flamme eines 
Bunsenbrenners, so verfliissigt sich die Substanz bei 172 bis 
175° unter stiirmischer Zersetzung, wird hingegen sehr langsam 
mit einer kleinen Flamme erhitzt, so verfliissigt sich die Sub- 
stanz schon bei 160 bis 161° und das Aufschiiumen ist weit 
weniger energisch. Der Versuch wurde sehr oft wiederholt und 
immer, wenn danach gestrebt wurde, die untere Temperaturgrenze 
fiir die Verfliissigung nicht zu iiberschreiten, gefunden, dass die 
Probe bei 160 bis 161° ganz geschmolzen war. Hingegen gelingt 
es leicht bis zur bereits genannten oberen Grenze von 175° 
durch mehr oder weniger rasches Erwirmen jeden beliebigen 
Schmelzpunkt zu beobachten. Wir halten es auch durchaus nicht 
fiir ausgeschlossen, dass, wenn etwa durch Anwendung einer 
grésseren Flamme noch rascher erhitzt wiirde, als es bei unseren 
Versuchen geschah, auch jene Temperaturen (180 bis 182°) als 
Schmelzpunkte der Hemipinsiiure erscheinen wiirden, welche die 
citirten Forscher derselben zuschreiben. 

Ein ahnliches Verhalten zeigt tibrigens auch die Phtalsiure, 
fiir welche ja bekanntlich die Schmelzpunktangaben zwischen 
184° und 213°, also zwischen noch weiteren Grenzen, schwanken. 

Von der Reinheit der Siiure iiberzeugten wir uns durch eine 
Analyse: 

0°2451 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4761 g 
Kohlensiiure und 0-1022 q Wasser: 


In 100 Theilen 


Getunden Berechnet fiir C,)H,)0, 
— ee 
C...52°97 53°10 
H... 4°58 4°42 


Um dem Vorwurfe zu begegnen, es kinnte der Schmelz- 
punkt der Hemipinsiure durch geringe Verunreinigungen, die in 
der procentischen Zusammensetzung keine merkliche Anderung 
herbeiftihren, herabgedriickt sein, haben wir nachstehende Ver- 
suche ausgefiihrt: 

1. Die gesammte Menge unserer Hemipinsiure wurde zehn- 
mal nacheinander aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die erste 
wie die letzte Krystallisation, zeigte unter denselben Bedingungen 


55* 
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genau das oben beschriebene Verhalten und dies war nicht nur 
der Fall mit den zuerst ausgefallenen Fractionen, sondern auch 
mit allen nachfolgenden. 

2. Ein Theil der nach (1.) gereinigten Siure wurde durch 
Erhitzen auf 170° in das bei 166 bis 167° schmelzende Anhydrid 
umgewandelt und dieses im Wasserstoffstrome sublimirt. Das 
Sublimat, das denselben Schmelzpunkt hatte, wurde aus Benzo] 
umkrystallisirt, wodurch auch keine Anderung im Schmelzpunkt 
stattfand. Das so behandelte Anhydrid wurde nun in verdiinnter 
Kalilauge gelost, die Lisung angesiuert und die zuriickgebildete 
Siiure durch Ather extrahirt. Der Riickstand vom Atherauszuge, 
aus Wasser umkrystallisirt, zeigte im Schmelzpunktbestimmungs- 
Apparate genau das bei der urspriinglichen Substanz geschilderte 
Verhalten. 

3. Hemipinsiure wurde in Wasser gelést, mit Bleizucker 
gefiallt, der entstandene Niederschlag filtrirt, mit kaltem Wasser 
gewaschen und dann in Wasser suspendirt mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt. Nach dem Entfernen des Schwefelbleies durch Fil- 
tration wurde zur Vertreibung des Schwefelwasserstottes aufge- 
kocht und die freie Siiure zur Krystallisation gebracht. Auch diese 
Behandlung war ohne Einfluss auf das Verhalten der Substanz 
beim Erhitzen. 

Ks ist somit sichergestellt,dass Schmidt’s undSchilbach’s, 
an Hemipinsiure aus Berberin wie aus Narecotin gemachte 
Beobachtung vollkommen richtig ist, dass demnach die untere 
Temperaturgrenze fiir die Verfliissigung dieser Siure thatsiichlich 
bei 160 bis 161° liegt. 

Wir sind jedoch der Ansicht, dass von einem eigentlichen 
Schmelzpunkte hier nicht die Rede sein kénne, dass hier vielmehr 
nur der Zersetzungspunkt in Betracht kiémmt, welcher kein fixer 
ist und nicht genau bestimmt werden kann, weil er eben von der 
Dauer des Temperatureinflusses und anderen Verhiltnissen zu 
sehr abhiingig ist. Man kann auch wirklich schon bei 140° ein 
Zerfallen der Siure in ihr Anhydrid und Wasser beobachten, 
wenn man eine Probe derselben auf einem mit Trichterchen be- 
deckten Uhrglischen in einem Trockenschranke durch lingere 
Zeit auf der genannten Temperatur erhilt. Das Trichierchen ist 
schliesslich ganz erfiillt von den bei 166 bis 167° schmelzenden 
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Nidelchen des Anhydrids, ohne dass Schmelzung der Masse 
erfolgt wire. Die Temperatur, bei welcher sicli Hemipinsiure ver- 
fliissigt, ist aber ausserdem auch abhiingig von der Geschwindig- 
keit, mit welcher das bei der Anhydridbildung entstehende Wasser 
entfernt wird. Hievon haben wir uns durch folgende Versuche 
iiberzeugt. 

Eine Probe der reinen, bei 100° getrockneten Siiure ' wurde 
in einer kurzen, beiderseits zugeschmolzenen Capillare sehr lang- 
sam mit kleiner Flamme erhitzt; sie schmolz schon bei 156 bis 
158°. Das Aufschiumen kaum merklich. 


Eine zweite Probe derselben Substanz wurde unter den 
gleichen Bedingungen in einer Capillare erhitzt, welche wahrend 
der ganzen Dauer des Versuches mit der Wasserluftpumpe eva- 
cuirt wurde. 

Die ersten Spuren von Sinterung, offenbar in Folge der 
Sublimation bereits gebildeten Anhydrids, erfolgte bei 158°, die 
vollstindige Verfltissigung der Substanz aber erst bei 164°5°. 
Bei einem zweiten, gleichen Versuche wurde 163:5° beobachtet, 
und dieselbe Differenz der Schmelzpunkte zeigte sich auch, als 
Eine Probe im beiderseits geschlossenen und Eine in der eva- 
cuirten Capillare gleichzeitig nebeneinander erwiirmt wurden. 

Wenn der Schmelzpunkt des Anhydrids nicht so nahe dem 
Zersetzungspunkte des Hydrates gelegen wire, so wiirde dieses 
sich, wie wir meinen, ohne zu schmelzen, zersetzen. Der Er- 
starrungspunkt des Anhydrides ist ein sehr verschiedener; es 
wurden hiefiir bei verschiedenen Beobachtungen Temperaturen 
von 100 bis 149° abgelesen. 


Wohler gibt an, dass seine Hemipinsiure 2 Molekiile Kry- 
stallwasser enthalten habe, wiihrend Mathiessen und Forster 
je nach Umstiinden '/,, 1 oder 2'/, Molekiile beobachtet haben, 
und Schmidt sowohl fiir die Siiure aus Berberin als aus Narcotin 
den Gehalt im Betrage von 2 Molekiilen bestimmte; denselben 
Wassergehalt haben auch wir stets beobachtet; allerdings haben 
wir uns nicht bemiiht, die Bedingungen zu ermittelu, unter wel- 





1 Die krystallwasserhaltige Siiure schmilzt in beiderseits geschlos- 
sener Capillare schon wenig tiber 100°. 
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chen die Siure etwa mit anderem Wassergehalte krystallisiren 
wiirde. 

I. 0'5543 g Substanz aus kalt gesattigter Lésung erhalten und 
nach mehrstiindigem Liegen an der Luft gewogen, verloren 
bei 100° 0:0772 g an Gewicht. 

II. 0°3130 g derselben Substanz, nach 24 Stunden gewogen, 
verloren bei 100° 0:0377 g an Gewicht. 

IIf. 05712 g Substanz verloren unter denselben Bedingungen 
wie im Versuche I 0:0755 g an Gewicht. 

[V. 0°3782 y Substanz aus verdtinnter Lisung, nach langem Ste- 
hen auskrystallisirt, verloren bei 100° 0°0522 g an Gewicht. 
In 100 Theilen 








Gefunden Berechnet fiir 
ee im 1 
I ff om Iv C10H 006+ 2s 
H,O ..-13:92 12-07 13°22 13°80 13-74 


Herrn Dr. Brezina wurden Krystalle von jener Krystalli- 
sation, welche zur Bestimmung III verwendet worden war, zur 
Untersuchung iibergeben. Er hatte die Freundlichkeit, uns Nach- 
stehendes tiber dieselben mitzutheilen: 

» oystem: Monoklin. 

Die gemessenen Winkel stimmen mit solchen der von 
v. Lang gemessenen Siiure mit ‘'/, Molekiil Krystallwasser 
tiberein. 


Winkel: Brezina v. Lang 
—¢ Vaan! 87° 33 87° 20 
ren 40 10 39 «18 
PR. i545 56 = 36 56 20.“ 


Das Verhalten der Siiure gegen Metalisalzlésungen wurde 
an einer Lisung derselben, welche 1 Procent wasserfreier Séure 
enthielt, studirt: 

Eisenchlorid, und zwar ein Tropfen einer concentrirten 
Lisung, erzeugt in 2 em’ der Siéurelésung cinen Niederschlag, 
dessen Farbe, nach dem Urtheile verschiedener Beobachter, der 
Reihe 5 (Orange, erster Ubergang nach Gelb), und zwar der 
Nuance 2 bis o von Radde’s! internationaier Farbenscala ent- 
spricht. 





| Société stenochromique, Verlag Otto Radde, Hamburg. 
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Silbernitrat erzeugt bei geringem Zusatze des Reagens 
weder in der Kiilte noch beim Kochen, bei etwas grisserem nur 
beim Kochen, bei grossem Uberschusse schon in der Kiilte einen 
weissen, krystallinischen, am Lichte bestiindigen Niederschlag. 

Bleizucker, tropfenweise zugesetzt, gibt einen gelatinésen 
Niedersehlag, der beim Schiitteln verschwindet, bis eine gewisse 
Menge hinzugefiigt worden ist. Wenn diese Grenze erreicht ist, 
wird auch durch einen grossen Uberschuss des Fillungsmittels 
der Niederschlag nicht mehr in Liésung gebracht. Fiigt man 
jedoch zu derselben Siurelésung auf einmal eine gréssere Menge 
Bleiacetat, so entsteht ein gelatinéser Niederschlag, der durch 
sofortigen weiteren Zusatz, leicht schon in der Kite in Lésung 
gebracht werden kann. Nach liingerem Kochen scheidet sich 
aus dieser Fliissigkeit ein krystallinisches Bleisalz ab. 

Kupferacetat und Chlorbarium geben weder in der 
Kilte noch beim Kochen einen Niedersehlag. 


Aethylhemipinimid. 


Reine Hemipinsiure wurde in wiisserigem Athylamin auf- 
gelist, die Lésung in einem Retirtchen zur Trockene eingedampft 
und der Riickstand destillirt. Das Destillat schmilzt bei 96° und 
zeigt alle Eigenschaften des Aethylhemipinimids, welches 
von Liebermann! auf demselben Wege und auch dureh Ein- 
wirkung von Jodithyl auf Hemipinimidkalium dargestellt wor- 
den ist. 


Siure C,,H,,0, aus Papaverin. 


Die Zusammensetzung der Siure im Sinne obiger Formel 
ist durch zwei Analysen erwiesen, von welchen I. durch Oxydation 
des Papaverins direct erhaltene Substanz betrifft, wiihrend 
II. sich auf die durch Verseifung des sogenannten Hemipin- 
isoimids gewonnene bezieht. 

Die Analysen seien hier nochmals aufgefiihrt: 

I.? 0:2298 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:4505 g 
Kohlensiure und 0:1020 g Wasser. 





1 Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. Bd. XIX. S. 2282. 
2 Monatshefte ft. Chemie. Bd. VI. S: 381. 
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II.' 0:2546 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:4959 y 
Kohlensiiure und 0:1005 g Wasser. 
In 100 Theilen 


Gefunden Berechnet fiir C, 9H, 90, 
———— a —— —— 
J II 
C....53°46 53-12 53°10 
H.... 4°93 4°38 4°42 


Ausserdem liegt noch eine Methoxylbestimmung vor, welche 
Zeisel* anlisslich der Erprobung seiner seither vielfach bewiihr- 
ten, ausgezeichneten Methode, mit von Goldschmiedt dar- 
gestellter Substanz ausgefiihrt hat. 

0-2564 g Substanz gaben 0°4858 g Jodsilber. 

In 100 Theilen 


Gefunden Berechnet fiir Cy)H.(OCHs jo( COOH), 
: — ie all ~ Se eg ee te. el 
OCH, ...27°17 27-43 


Wir fiigen nun noch eine Analyse des Silbersalzes bei, 
welches durch Neutralisation der wisserigen Siiurelisung mit 
Ammoniak und Fallung mit Silbernitrat als weisser Niederschlag 
erhalten wurde, der mit Wasser gewaschen wurde. Das Salz 
enthilt kein Krystallwasser, denn es erleidet im lufttrockenen 
Zustande auf 100° erhitzt, keinen Gewichtsverlust. 

0°1510 q Substanz gaben beim Gliihen 0-0742 g Silber. 

In 100 Theilen 


Gefunden Berechnet fiir C,j)H,O,Ag. 
is —. ; . ii 
ee 49°14 49-09 


Wir haben unter Einhaltung méglichst identischer Bedin- 
gungen, wie bei Hemipinsiure aus Narcotin, auch Schmelzpunkt- 
bestimmungen mit dieser Siiure ausgefiihrt. Bei sehr langsamem 
Erhitzen, wenn danach gestrebt wurde, die untere Temperatur- 
grenze fiir das Verfliissigen nicht zu tiberschreiten, war die 
Substanz immer bei 174 bis 175° ganz fliissig. Sie fingt aber 
schon friiher an etwas zu sintern. Wird auf diese Art erhitzt, so 


1 Monatshette f. Chemie. Bd. VIII. S. 517. 
2 Monatshette f. Chemie. Bd. VI. 8S. 995. 
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ist auch hier das Aufschiumen ein weniger energisches, als wenn 
rasch erwirmt wird. Wenn mit miissiger Flamme, so wie es 
cewohnlich bei Schmelzpunktbestimmungen zu geschehen pflegt, 
geheizt wird, beobachtet man immer dieselben Schmelzpunkte, 
wie sie der Eine von uns friiher angegeben (179 bis 182°) und 
dabei heftiges Aufschiumen; durch sehr rasches Erwiirmen, kann 
aber der scheinbare Schmelzpunkt noch héher hinaufgetrieben 
werden, bis tiber 190°. 

Es liegen also hier ganz analoge Verhiiltnisse vor, wie bei 
der Siure aus Narcotin. Auch hier kann, wie bei dieser, schon 
bei 140° der Zerfall in Anhydrid und Wasser beobachtet werden 
und durch Erwiirmen der Probe in beiderseits geschlossener Ca- 
pillare der Schmelzpunkt nicht unmerklich herabgedriickt wer- 
den. Es findet unter diesen Umstiinden Verfliissigung bei 172 bis 
173'/,° statt. Kine gleichzeitig erhitzte Probe derselben Substanz 
in offener Capillare, schmilzt bei 174 bis 175°. 

An diesem Verhalten wurde nichts geiindert durch hiiufiges 
Umkrystallisiren der Siiure aus Wasser, durch Umwandlung in 
Anhydrid und Riickbildung der Siure bei Behandlung mit Kali- 
hydrat oder durch Uberftihrung in das Bleisalz und Wieder- 
abscheidung der Siiure. Die Substanz ist also absolut rein ge- 
wesen. 

Die von dem Eimen von uns gemachte Angabe tiber den 
Schmelzpunkt des Anhydrids, bedarf insofern einer Correctur, 
als wir uns nun tiberzeugt haben, dass das durch wiederholte 
Sublimation gereinigte Anhydrid bei 175° sehmilzt, schon um 
170° aber, zu sintern beginnt. Erhitzt man die bei 100° getrock- 
nete Siiure auf einem Uhrgliischen, das mit einem Trichterchen 
bedeckt ist, vorsichtig bis zum Schmelzen, so findet heftiges Auf- 
schiumen statt und der Trichter beschligt sich mit Wassertrépf- 
chen. Vertauscht man denselben nun gegen einen trockenen 
Trichter, so erfiillt sich derselbe mit einem Sublimat von blen- 
dend weissen, gliinzenden Blittchen oder Niidelehen, manchmal 
aber mit langen Nadeln, die dem Phtalsiureanhydrid tiiuschend 


aihnlich sind. 

Die Siiure aus Papaverin ist in Wasser schwerer lislich als 
Hemipinsiiure aus Narcotin. Sie krystallisirt aus heiss concen- 
trirter Lésung in zu Rosetten vereinigten, wasserfreien Nadeln, 
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aus verdiinnterer Lésung in glasharten starken Prismen, welche 
2 bis 3 Millimeter Linge erreichen, 2 Molekiile Krystallwasser 
enthalten und an der Luft verwittern. Manchmal erhalt man auch 
kurze, kleine Prismen mit nur 1 Molekiil Krystallwasser. 


I. 0-6305 g Substanz, aus kalt gesittigter Lisung abgeschie- 
den, nach 24stiindigem Liegen an der Luft gewogen, ver- 
loren bei 100° 0°0803 g an Gewicht. 


II. 04587 g Substanz verloren unter gleichen Bedingungen 
0-0559 g an Gewicht. 


ITI. 0°5913 g Substanz, aus verdiinnter Lésung iiber Schwefel- 
siiure auskrystallisirt, verloren nach halbstiindigem Liegen 
auf der Thonplatte gewogen, 0°0510 g an Gewicht. 


» [V. 0:1633 g derselben Substanz, nach einsttindigem Liegen ge- 
wogen, verloren 0:0120 g an Gewicht. 


V. 0:2991 q aus heissgesittigter Lésung ausgeschiedener Sub- 
stanz verloren, nach halbstiindigem Liegen an der Luft ge- 
wogen, 00015 g an Gewicht. 


In 100 Theilen 


Getunden 


Se tC —— 


II Il IV V 
H,O....12°73 12°18 8:62 7:34 0-50 


2 


Berechnet fiir C,)Hy)0¢ 


+H,O + 2H,0 
7-37 13-74 


Von den zur Bestimmung I. beniitzten Krystallen wurde eine 
Probe Herrn Dr. Brezina zur Untersuchung tibergeben, dem wir 
fiir nachstehende Mittheilung tiber dieselben zu Dank verpflichtet 
sind: 

» system: Rhombisch. 

Elemente: a: 6 = 0°3653 :: 1 

Formen: 6 (010), ¢ (001), m (110). 

Winkel: 
bm....(Q010) (110) 69° 56 
mm! ...(110) (110) 40° 8.4 
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Die wiisserige einprocentige Lisung der bei 100° getrock- 
neten Siiure zeigt gegen Metallsalzlisungen folgendes Verhalten: 

Eisenchlorid, und zwar ein Tropfen einer concentrirten 
Lisung, gibt, 2cm’ der Séurelésung zugesetzt, einen Niederschlag, 
der, nach dem Urtheile mehrerer Beobachter, beziiglich seiner 
Farbe der Reihe 3 (Zinnober, zweiter Ubergang nach Orange), 
Nuance k—], von Radde’s Farbenseala entspricht. 

Silbernitrat, in geringer Menge zugesetzt, erzeugt einen 
krystallinischen Niederschlag, der sich beim Kochen list, beim 
Erkalten wieder abscheidet; unter Mikroskop erkennt man, dass 
er aus Nadeln besteht; fiigt man viel des Reagens zu, so erscheint 
der Niederschlag in Gestalt sich leicht zu Boden senkender, 
schwerer léslicher, unter Mikroskop regelmiissiger, rhombischer 
Blattchen. Bei gewissen Mengenverhiltnissen werden beide 
Krystallarten nebeneinander gebildet. Die Niederschliige sind 
lichtbestindig. 

Bleizucker. Auf tropfenweisen Zusatz entsteht ein weisser, 
gelatinédser Niederschlag, beim Schiitteln verschwindend, bis zu 
einer gewissen Grenze, nach welcher der Niederschlag, auch bei 
grossem Uberschuss des Fillungsmittels, ein bleibender ist. Gibt 
man eine gréssere Quantitiit Bleiacetat auf einmal zur Siure- 
lisung, so entsteht ein gelatinédser Niederschlag, der bei soforti- 
gem Zusatze eines grésseren Uberschusses des Fallungsmittels, in 
der Kilte bis auf eine geringe Triibung, bei gelindem Erwiirmen 
véllig verschwindet. Beim Erkalten scheidet sich ein krystallini- 
scher Niederschlag ab. 

Kupferacetat und Bariumchlorid geben weder in der 
Kilte noch beim Kochen eine Fallung. 


Aethylimid der Siure C,,H,,0, aus Papaverin. 


Die Lisung der Siiure in wiisserigem Athylamin wurde zur 
Trockne verdampft, der Riickstand tiber freiem Feuer destillirt. 
Das gelblichgriin gefiirbte Destillat schmilzt bei 225°. Nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol, in dem die Substanz ziemlich 
schwer lislich ist, ist sie farblos und schmilzt bei 230°. Gold- 
schmiedt! fand fiir das, durch Oxydation des Papaveriniithyl- 


1 Monatshefte f. Chemie. Bd. LX. S. 339. 











776 G. Goldschmie dt, 


bromids erhaltene, Athylimid 226 bis 227°. Die Analyse ergab 
die Procentzahlen, welche von der Formel desselben gefordert 


werden. 
0°2175 g Substanz gaben 0°4905 g Kohlensiéure und 0°1050 g 
Wasser. 


In 100 Theilen 


Gefunden Berechnet fiir C,.H,3;NO, 
ee re A 
C...61°56 61-28 
H... 5°40 5°53 


Dieser Versuch war es eben, der den am Eingange dieser 
Abhandlung bertihrten Verdacht rege machte, dass die beiden 
Sauren C,,H,,0, verschiedener Provenienz, nicht identisch sein 
kiénnten. Eine Entscheidung iiber diese Frage konnte aber, auf 
Grund dieser Beobachtung allein, nicht getroffen werden, da bei 
Kérpern dieser Classe Umlagerungen in isomere Verbindungen 
wiederholt beobachtet worden sind. 





Das Ergebniss dieser Untersuchung ist, dass die beiden 
Siiuren miteinander nicht identisch sind. Um nun einerseits die 
grosse Ahnlichkeit ihrer Eigenschaften, anderseits aber die fest- 
gestellten Verschiedenheiten in ihrem Verhalten, die zur Unter- 
scheidung der Substanzen dienen, besser hervortreten zu lassen, 
sollen die sich auf die beiden Séuren beziehenden Resultate 
unserer Arbeit in tabellarischer Form nebeneinandergestellt 
werden: 
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Untersuchungen tiber Papaverin 


(IX. Abhandlung) 
von 
Dr. Guido Goldschmiedat. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 


Die Constitution der Saure C,,H,,0,. 


Nachdem in vorstehender Abhandlung festgestellt worden 
war, dass die vom Narcotin abstammende Hemipinsiure nicht 
identisch ist mit der Siure gleicher Zusammensetzung, die ich 
aus dem Papaverin erhalten hatte, war es nothwendig, die Con- 
stitution dieser letzteren zu ermitteln. Die Siiure ist jedenfalls 
eine Dimethoxylortophtalsiure und unterscheidet sich 
daher von Hemipinséure nur durch die Stellung der 
Methoxyle. 

Dass sie in der That ein Derivat der Ortho- und nicht etwa 
der Iso- oder Terephtalsiure ist, geht aus verschiedenen Um- 
stiinden zweifellos hervor. Dafiir spricht vor Allem die Leichtig- 
keit, mit welcher sie in ihr Anhydrid und Imid iiberfiihrt 
werden kann, ihr Entstehen aus einem Isochinolinderivat und, 
wie ich jetzt auch gefunden habe, die Thatsache, dass sie 
mit Resorcin erhitzt, leicht die Fluorescinreaction gibt. Die 
zu lisende Aufgabe beschriinkt sich daher auf die Ermittlung 
der relativen Stellung der zwei Methoxylgruppen. 

Zieht man in Erwigung, wie gross die Anzahl der mégli- 
chen Isomeriefille von Dymethoxylort hophtalsiuren ist, so ergibt 
sich, dass derselben nur vier sind, deren Structur durch nach- 
stehende Schemata veranschaulicht werden: 











Papaverin. 779 
I. OCH, II. 
CH,O— A —COOH CH,O— /\.—COOH 
\ / ~ COOH CH,O— \_/ —COOH 
If. OCH, IV. ( CH, 
A —COOH /\.—COOH 
| 


CH,O \_/ —COOH \ / —COOH 
| 
OCH, 


Wegscheider’s Untersuchungen haben ergeben, dass der 
Hemipinsdure aus Narcotin, die durch I. gegebene Constitu- 
tion zukommt; von den drei tibrigen méglichen Fallen liegt je 
Kinem Brenzeatechin, Resorcin und Hydrochinon zu 
Grunde und es ist daher klar, dass die Constitution meiner Siure 
sichergestellt ist, sobald es gelingt, aus ihr eines der drei Dioxy- 
benzole oder auch nur eine der sechs méglichen Dioxy- 
benzoes iiuren darzustellen, deren Structur genau bekannt ist. 


Zu diesem Zwecke wurde eine kleine Quantitit der aus 
dem Imid! dargestellten Siiure C,,H,,O, mit Atzkali geschmolzen, 
bis die Masse klar geflossen war, die Schmelze, die sich kaum 
gefiirbt hatte, in verdiinnter Schwefelsiiure gelést und fiinfmal 


mit Ather ausgeschiittelt. 


Von den vereinigten Atherextracten wurde das Liésungs- 
mittel abdestillirt; es bleibt eine nur wenig gefirbte Krystall- 
masse zuriick, die aus heissem Wasser umkrystallisirt wurde. 
Die beim Erkalten anschiessenden Nadeln schmelzen bei 
195—196°. Die wiisserige Lésung der Substanz gibt mit Eisen- 
chlorid eine tief smaragdgriine Farbung, die auf Zusatz ver- 
diinnter Sodalésung successive blau, violett und schliesslich roth 
wird. Bleiacetat erzeugt einen weissen, flockigen, in Essig- 
siure leicht léslichen Niederschlag.A mmoniakaliseheSilber- 
lésung wird sofort reducirt. Die Substanz ist demnach Prot o- 





1 Dies geschah um die Méglichkeit einer Verunreinigung mit auch 
nur Spuren von Veratrumsiure auszuschliessen. 














780 G. Goldschmiedt, 


catechusiure. Die krystallisirte Siiure erleidet auch wirklich 
den fiir Kin Molektil Wasser geforderten Trockenverlust: 
0-1320g lufttrockene Substanz verloren bei 103° 0-0140g 


an Gewicht. 
Berechnet fiir 


Gefunden C,H,0, 
are 10-60 10°46 


Beim Sublimiren zersetzt sich die Substanz und das Subli- 
mat zeigt die Kigenschaften des Brenzcatechins. 

Ks geht somit aus diesen Versuchen hervor, dass die Siure 
C,,H,,9, aus Papaverin die Structur besitzt, welche obige mit 
II. bezeichnete Formel ausdriickt. Da der fiir eine solche Siure 
geeignetste Name, Isohemipinsiure, bereits fiir ein isomeres 
Derivat der Isophtalsiiure in Anspruch genommen ist, will ich 
die Siure aus Papaverin Metahemipinsiiure! nennen. Dem- 
entsprechend muss nun die Substanz, die ich friiher ,,vorliufig“ 
mit dem Namen Hemipinisoimid bezeichnete, jetzt Metahemi- 
pinimid genannt werden, wihrend meine Hemipinaminsiiuren 
jetzt auch Metahemipinaminsi&uren heissen miissen. Die 
Metahemipinsiiure wird eingehender untersucht werden. 


Die Structur des Papaverins. 
In der VII. Abhandlung habe ich gezeigt, dass die Structur 
des Papaverins nachstehendem Schema entspricht: 


CH,0 

| 
/\ —OCH, 
| 
yo 
CH, 


| 
et ae 
| (OCH), 


aS 

4 
ih. al 
in welchem die relative Stellung der, dem Isochinolinkerne an- 
gehérenden, zwei Methoxyle noch unbestimmt ist. Solange die 





1 Das ,Meta* soll selbstverstindlich hier keine Andeutung iiber die 
Constitution geben. 
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Verschiedenheit der beiden Saéuren C,,H,,O, aus Narcotin und 
Papaverin nicht erwiesen war, musste gerade jene Stellung 
derselben, welche sich jetzt als die richtige herausgestellt hat, 
ausgeschlossen werden. Da nun sicher ist, dass in der Meta- 
hemipinsd&ure die Seitenketten die Stellung 


(COOH : COOH: OCH, : OCH,) = (1:2: 4:5) 
einnehmen, so ist dieselbe Stellung der Methoxyle zu jenen 
Kohlenstoffen des Isochinolins, welche bei der Oxydation in 
Carboxylgruppen tibergehen, erwiesen und die Structurformel 
des Papaverins erhalt nun endgiltig nachstehende Gestalt: 


OCH, 
| 


( |—OCH, 
Y 
CH, 


x AA -0en, 
i Ned —OCH, 


Hiemit ist die Aufgabe, welche ich mir vor fiinf Jahren, als 
ich die ,Untersuchungen iiber Papaverin“ in Angriff nahm, 
gestellt hatte, niimlich die Structur dieses Alkaloids autzukliiren 
volistindig gelést. Consequenter Weise liegt es mir nun ob, die 
Synthese desselben anzustreben. 
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catechusiure. Die krystallisirte Siure erleidet auch wirklich 
den fiir Ein Molektil Wasser geforderten Trockenverlust: 
0-1320q lufttrockene Substanz verloren bei 103° 0:0140g 


an Gewicht. 
Berechnet fiir 


Gefunden C,H,0, 
agiSiel 9 oma my 2X . SD 
S| Pe 10-60 10°46 


Beim Sublimiren zersetzt sich die Substanz und das Subli- 
mat zeigt die Eigenschaften des Brenzcatechins. 

Ks geht somit aus diesen Versuchen hervor, dass die Saure 
C,,H,,0, aus Papaverin die Structur besitzt, welche obige mit 
IL. bezeichnete Formel ausdriickt. Da der fiir eine solche Siure 
geeignetste Name, Isohemipinsiure, bereits fiir ein isomeres 
Derivat der Isophtalsiiure in Anspruch genommen ist, will ich 
die Siure aus Papaverin Metahemipinsiiure! nennen. Dem- 
entsprechend muss nun die Substanz, die ich friiher ,,vorliufig“ 
mit dem Namen Hemipinisoimid bezeichnete, jetzt Metahemi- 
pinimid genannt werden, wihrend meine Hemipinaminsiuren 
jetzt auch Metahemipinaminsaduren heissen miissen. Die 
Metahemipinsiiure wird eingehender untersucht werden. 


Die Structur des Papaverins. 


In der VII. Abhandlung habe ich gezeigt, dass die Structur 
des Papaverins nachstehendem Schema entspricht: 


CH,0 

| 
oy —OCH, 
 Aansen, 
CH. 


| 
N/A) | 
| | (OCHS), 


in welchem die relative Stellung der, dem Isochinolinkerne an- 
gehérenden, zwei Methoxyle noch unbestimmt ist. Solange die 





1 Das ,Meta* soll selbstverstindlich hier keine Andeutung iiber die 
Constitution geben. 
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Verschiedenheit der beiden Siuren C,,H,,O, aus Narcotin uud 
Papaverin nicht erwiesen war, musste gerade jene Stellung 
derselben, welche sich jetzt als die richtige herausgestellt hat, 
ausgeschlossen werden. Da nun sicher ist, dass in der Meta- 


hemipins&ure die Seitenketten die Stellung 

(COOH : COOH: OCH, : OCH,) = (1: 2:4:5) 
einnehmen, so ist dieselbe Stellung der Methoxyle zu jenen 
Kohlenstoffen des Isochinolins, welche bei der Oxydation in 
Carboxylgruppen tibergehen, erwiesen und die Structurformel 
des Papaverins erhalt nun endgiltig nachstehende Gestalt: 


OCH, 
| 
la 
/ |—OCH, 
ae 


ct 
N he /f~, ~OCh, 
Wy ye —OCH, 


Hiemit ist die Aufgabe, welche ich mir vor fiinf Jahren, als 
ich die ,Untersuchungen iiber Papaverin“ in Angriff nahm, 
gestellt hatte, niimlich die Structur dieses Alkaloids aufzukliren 
vollstindig geliést. Consequenter Weise liegt es mir nun ob, die 
Synthese desselben anzustreben. 
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Zur Constitution der Chinaalkaloide 


(I. Mittheilung.) 


Das Cinchonin 
Mit 7 Textfiguren.) 
von 
Zd. H. Skraup. 


Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1888.) 


Vor lingerer Zeit habe ich in einer kurzen Notiz' bei Unter- 
suchung jenes syrupésen Productes gemachte Beobachtungen 
beschrieben, das ich vor Jahren*® bei Oxydation des Cinchonins 
mit Chromsiiure als Nebenproduct erhielt, und das in der Zwischen- 
zeit auch andere Chemiker beschiiftigt hat. 

Dasselbe entsteht bekanntlich in erheblichen Mengen neben 
Cinchoninsiiure und demnach aus jenem Theil des Cinchonin- 
molekiils, der nicht in die genannte Siiure tibergeht, und der in 
der Folge kurz als ,zweite Hilfte“ des Cinchonins bezeichnet 
werden soll. 

Meine Untersuchung ist durch verschiedene sehr listige 
experimentelle Schwierigkeiten lange aufgehalten, in Folge 
tiusserer Umstiinde wiederholt unterbrochen worden und auch 
heute noch nicht abgeschlossen. 

Das gesammelte Beobachtungsmaterial gestattet aber doch 
schon an Stelle der verschiedenen abweichenden Vermuthungen 
iiber die Constitution der ,zweiten Hilfte* eine bestimmte Vor- 
stellung zu setzen und beriihrt iiberdies einige Annahmen, die 
seit langer Zeit bei den Chinaalkaloiden gelten und, wie es 
scheint, einer abermaligen experimentellen Behandlung bedtirfen. 


1 Monatshette f. Chemie 1886. 517. 
2 Liebig’) Ann. 201, 299. 
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Die theoretische Verwerthung des Thatsichlichen soll an 
Schlusse erfolgen, diesem sei nur eine Bemerkung vorangeschickt. 

Der schwierigste Theil dieser Untersuchung war die Isolirun: 
der Bestandtheile des syrupésen Oxydationsproductes. Die be 
schriebenen Verfahren sind nach unziihligen fruchtlosen Vor- 
versuchen aufgefunden worden, bei denen wohl keines der Mittel. 
das in dihnlichen Fallen hilft, unbeachtet blieb, doch auch in ihre: 
jetzigen Form iusserst umstiindlich. Dass glatte Trennungen nicht 
aufzufinden waren, trotzdem die neugewonnenen Verbindungen 
vorziiglich krystallisiren und ebenso die Mehrzahl ihrer Derivate, 
hat seinen Grund darin, dass jene in seltenem Masse die Fiihigkeit 
besitzen, sich gegenseitig im Krystallisiren aufzuhalten, in ihrem 
sonstigen Verhalten zu beirren und auch sonst durch Spuren an- 
hiingender Verunreinigungen am Erstarren gehindert zu werden. 

Wie in allen ahnlichen Fiillen hilft nichts als complicirt 
combinirte Fractionirung, die zunichst zu noch immer amorphen 
Fractionen ftihrt, deren qualitative Zusammensetzung aber so weit 
verandert ist, dass neue Vertahren ausfiihrbar werden, deren end- 
licher Erfolg aber selbst nach einiger Ubung von vornherein nie 
ganz sicher steht, und die oft in allerhand kleinen, aber wichtigen 
Details abgeiindert werden muss. 

So weit es thunlich war, ohne den Raum allzusehr in An- 
spruch zu nehmen, habe ich das im einzelnen Fall giltige Princip 
modglichst genau beschrieben, detaillirte Angaben sind nur dort 
gemacht, wo ihre peinliche Einhaltung nach meinen Erfahrungen 
absolut nothwendig ist. Sollte bei Wiederholung dieser Versuche 
von meiner Beschreibung anfinglich Abweichendes beobachtet 
werden, so ditirfte die Differenz nach einigem Variiren der ge- 
wiihlten Verhiiltnisse schwinden. 

Die Bestandtheile des Syrups sind nicht vollstiindig isolirt; 
verschiedene iinsserst leicht oxydable entzogen sich weiterer 
Untersuchung, nachdem aber beim Aufarbeiten aller Fractionen 
mit verschiedenen Verfahren immer wieder die hier beschriebenen 
Verbindungen auftreten, ist wohl kein wesentlicher Bestandtheil 
itibersehen worden. In dieser Beziehung sei insbesondere bemerkt, 
dass eine Fractionirung des mit B bezeichneten Syrups ver- 
mittelst der Quecksilberdoppelsalze genau dieselben Resultate 
lieferte, wie die im Abschnitt B ausfiihrlich beschriebene. 
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Verarbeitung des Cinchoninsyrups. 


Das Material stammte zum Theil von meinen ersten Unter- 
suchungen iiber Oxydation des Cinchonins, einen anderen Theil 
verdankte ich der Freundlichkeit des Herrn H. Weide], der mir 
von ihm bereiteten rohen und cinchoninsiurefreien Syrup tiber- 
liess, als mich ein Unfall aller Producte der ersten Zerlegung 
beraubte. Die weitaus grésste Menge erhielt ich von Herrn 
Director Glaser in Ludwigshafen am Rhein, der die Giite hatte, 
einen grisseren Posten Cinchonin in seinem Laboratorium oxy- 
diren zu lassen. Dies geschah in der Art, wie ich es seinerzeit 
beschrieben habe,' die Verarbeitung der Oxydationsfliissigkeit 
aber mit der Abinderung, dass mit Ammoniak gefiillt, die Filtrate 
und Waschwiisser vom Chromhydroxyd mit Atzbaryt Ammoniak- 
und Schwefelsiiure frei gemacht und dann mit Kupfersulfat aus- 
gefiillt wurden. Das Filtrat vom cinchoninsauren Kupfer und 
Baryumsulfat wurde mit Schwefelwasserstoff ausgefiillt, schliess- 
lich wieder mit Atzbaryt neutralisirt und eingedampft. Der so 
hergestellte Syrup enthielt an 30°/, Wasser und sehr betriicht- 
liche Mengen von Chlorbaryum und anderen anorganischen 
Chloriden, was bei der umstiindlichen Herstellung, die absolut 
reine Materialien ausgeschlossen hat, keiner besonderen Er- 
kliirung bedarf. 

Der mit Wasser so weit verdiinnte Syrup, dass er in der Hitze 
leicht beweglich ist, wird nahezu kochend mit etwa dem 21/,fachen 
Volum heissen Alkohols vermischt, wobei ein schweres O1 aus- 
fiillt, das nach dem Erkalten sich vermehrt und halbfest wird. 
Dieses wird zwei- bis dreimal in der eben nothwendigen Menge 
heissen Wassers gelést und wieder mit Alkohol gefiillt. Die alkoho- 
lischen Lésungen enthalten noch erhebliche Mengen des dligen 
Kérpers, die nach dem Abdestilliren und Eindampfen und aber- 
maligem Zusatz von Alkohol ausfallen. Durch systematische 
Wiederholung dieser Operation gelingt es endlich, den urspriing- 
lichen Syrup zu anniihernd gleichen Mengen in den alkohol- 
unléslichen Antheil A, der alle Barytsalze enthilt, und den fast 
véllig barytfreien alkohollislichen Theil B zu trennen. 





1 Liebig’s Ann. 201, 294. 
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A. Barytsalze. 


Das Barytsalz A enthalt vorwiegend ein organisches Baryt- 
salz, etwa 30 °/, Chlorbaryum, andere anorganische Salze und 
ausserdem noch immer erhebliche Quantititen des alkohollés- 
lichen Syrups B, dessen villige Abscheidung sehr zeitraubend 
und nur durch Analysen zu controliren ist. Es zeigte sich, dass 
von den durchwegs amorphen Salzen der organischen Siiure das 
Bleisalz am leichtesten in analysenfihige Form gebracht und 
wasserfrei erhalten werden kann, und, wie es scheint, auch am 
leichtesten von dem Syrup B zu befreien ist. Desshalb wurde 
schliesslich das in Wasser geliéste Barytsal. genau mit Schwefel- 
siiure ausgefallt, die Salzsiure durch die annihernd berechnete 
Menge Silberoxyd abgeschieden, und nach Ausfallung des tiber- 
schiissigen Silbers mit Schwefelwasserstoff die sechwach gelbe 
Lésung mit Bleicarbonat bis zur Beendigung der Kohlensiure- 
entwicklung gekocht. Die so erhaltene Lisung des Bleisalzes 
wurde nun abermals durch oftmalige Ausfillung mit Alkohol von 
den Antheilen des Syrups B befreit. Es geht dies am besten, 
wenn bei entsprechender Verdiinnung jedesmal nur so viel Wein- 
geist zukommt, bis die wiisserige Bleisalzlésung sich etwa zur 
Hiilfte als schweres O] abgeschieden hat, das man von der alkoho- 
lisechen oberen Schicht trennt und wieder mit Alkohol schiittelt. 
Nach einigen Versuchen trifft man unschwer Verhiltnisse, nach 
welchen die alkoholische Schicht der zweiten Ausfiillung in jener 
der ersten Fillung wiederum eine Abscheidung hervorruft und 
nach acht- bis zehnmaligem systematischen Durchschiitteln der 
verschiedenen Fillungen mit Alkohol, gelingt es, den héchst- 
gradigen Waschalkohol fast bleifrei zu erhalten, der nach dem 
Abdestilliren ein Gemisch identisch mit dem Syrup B liefert, 
wihrend die urspriingliche Lésung ziemlich reines Bleisalz enthalt. 

Um dieses analysiren zu kénnen, sind einige Kunstgriffe 
nothwendig. Das an und fiir sich fast nicht hygroskopische Salz 
ist es im hohen Masse je mehr der Syrup B und so lange auch 
Spuren von Alkohol anhaften. Durch Abdampfen erhalt man es 
als ziihen, klebrigen Syrup, der auch beim Erhitzen sehr schwer 
erhiirtet und nur nach sehr langem Trocknen unter stetem Ver- 
reiben auf constantes Gewicht zu bringen ist. 








eh 
er 
nd 


ler 


2m 
rt, 
It. 
ffe 
uly 
ch 


jer 
Cr- 





Constitution der Chinaalkaloide. (di 


Diese Schwierigkeit ist leicht zu umgehen, wenn man die 
wisserige Lisung so weit eindampft, dass sie noch Icicht beweg- 
lich bleibt und sie dann in sehr diinnem Strahl unter heftigem 
Schiitteln in méglichst starken Alkohol eingiesst; der Syrup ge- 
steht dann zu kérnigen Brocken, von denen man den Alkohol 
abgiesst, der sehr wenig in Lisung halt und die nochmals mit 
absolutem Alkohol durehgeschiittelt nach dessen Entfernung direct 
im Fiillungskolben bei Wasserbadwiirme im Vacuum getrocknet 
werden. Nach sehr kurzer Zeit geht die Fiillung in cine schaumige 
Masse iiber, die sich sehr leicht zerreiben lisst, in der Regel bei 
100° getrocknet nicht mehr an Gewicht verliert und an der Luft 
nur dann wieder klebrig wird, wenn erheblich Niclitbleisalze 
beigemischt sind. 

Nach éfterer Wiederholung dieses Verfahrens zeigte sich, 
dass der Bleigehalt iiber einen bestimmten Percentsatz nicht 
stieg, und dass neuerliche fractionirte Fillungen in der eben 
beschriebenen Art die Zusammensetzung nicht mehr iinderten, 
und dass auch aus allen Mittelfractionen stets dasselbe Bleisalz 
abscheidbar ist. Nachdem die vollstiindige Analyse verschiedener 
Endfractionen ganz dieselben Zahlen auch dann lieferte, als jene 
vereinigt und nochmals der Fractionirung mit Alkohol unter- 
worfen wurden, war es sicher, dass die Barytsalze A im Wesent- 
lichen nur eine organische Siiure enthalten. 

Die Analysen des bei 100° getrockneten Bleisalzes ergaben: 


1. 0°3035 9 lieferten 0°3652 g CO, und 0°1155 g H,0! 
2. 0°3620 9 . 0°43289 , ,» O°14259 

3. O'3446 9 . O:42189 , » O' 14099 

4. 0°3223 9 . O°S90lq_ , . O°12879 

5. O'4169¢g gaben 18°5 em’ N bei 24°5° und 741°5 mm 
6. O'3204g 0°1647g PbSO, ° 

(. O°28109g , O° 1496 4 

8. 0°32029g =, O° 1648 ¢ 

9. O'B2139g — , O-LiOlg 





1 Die Elementaranalyse betreffend sei erwiihnt, dass sie im offenen 
Rohr unausfiihrbar ist, da beim Erhitzen sich autblahende Substanz das 
Rohr unfehlbar verstopft, was auch im Bajonnettrohr geschehen kann, wenn 
die Substanz nicht auf eine weite Strecke mit Kupferoxyd innig gemischt ist. 

2 Die Bleibestimmung geschah meist auf nassem Wege, sie ist aber 
auch dureh Abrauchen der Substanz mit Schwetelsiiure im Platintiegel aus- 
fiihrbar, ohne dass die Gefiisse leiden. 
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Gefunden: 
ee ia ii 
1 2 3 4 5 6 7 8 g 
C....32°63 32°60 33°37 33:09 — oo. doin dics abe! 
H.... 4°22 4°36 4°68 4°44 — — siti “_ poe 
| Pra — — —— — sin ~— as 
Pb... — — _ _ — 35°06 35°57 35°13 36°13 


Aus diesen Analysen berechnet sich als einfachste Formel 
(C.H,.NO,), Pb. 


Berechnet Gefunden im Mittel 
ee” . 2  —e ee ee , 
eee 53°16 32°92 
ae re ea 4°14 4+42 
| ee oes 4°87 4°82 
io i lsd aug 35°73 35°47 


Im Verlaufe der Arbeit werden Verhiltnisse mitgetheilt 
werden, welche die so berechnete Zusammensetzung ausser allen 
Zweitel stellen. 

Das Bleisalz bildet ein gelblichweisses bis weisses Pulver, 
ohne Geruch, das schwach sauer reagirt und widerlich siisslich 
schmeckt. In Wasser ist es in jedem Verhiiltniss léslich, absoluter 
Alkohol und Ather lésen es nicht, verdiinnter Weingeist um so 
leichter, je wisseriger er ist. Die wiisserige oder verdiinnt alkoho- 
lische Lésung wird durch tiberschiissigen absoluten Alkohol fast 
pulverig gefillt, nach Zufiigung gewohnlichen Athers wird die 
Abscheidung feucht und ballt zusammen. Erhitzt, verkohlt es 
unter Abscheidung eines eigenthiimlichen, eher an Piperidin, denn 
an Pyridin erinnernden Geruches. 

Es scheint nicht krystallisationsunfihig zu sein. Werden sehr 
concentrirte wisserige Lisungen, wie sie mit Alkohol ausfallbar 
sind, mit absolutem Alkohol iiberschichtet, werden sie allmalig 
weiss und triib, und unterm Mikroskop nimmt man Kérnchen 
wahr, die aber im Augenblick, wo sie an die Luft kommen, in 
Folge Wasseranziehung seitens des Alkohols verschwinden, und 
desshalb nicht isolirt werden konnten. 

Alle die zahlreichen Salze mit anderen Metallen aihneln mit 
Ausnahme der Firbungen, dem Bleisalze vollstaindig und bilden 
tiusserst wasserlisliche, in Alkohol nicht lésliche Firnisse. So 
weit untersucht, enthalten sie meist ,Krystallwasser“, das nur 
unter gleichzeitiger Zersetzung abscheidbar ist, wesshalb Analysen 
unterblieben. 
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Vereinigt man gleiche Volumina der freien Saure, von denen 
eines zuvor mit Atzkali genau neutralisirt wurde, so resultirt ein 
klebriger Riickstand, der mit Alkohol behandelt in einen schwer 
lislichen kalireichen und einen leicht léslichen kaliarmen Theil 
zerfillt, eine Beobachtung, die dafiir spricht, dass die Siiure des 
Bleisalzes nicht mehrbasisch, sondern wirklich nach der ein- 
fachsten Forme] C,H,,NO, zusammengesetzt ist. 

Da es bisher nicht gelungen ist, die Constitution der Siiure 
ausser Zweifel zu setzen, soll dieselbe mit einem Trivialnamen 
belegt und Cincholeuponsiure genannt werden, um ihre 
Entstehung aus dem bisher noch nicht erkannten Rest des Cin- 
chonins anzudeuten. 

Durch Zersetzung des in Wasser geliésten Bleisalzes mit 
Schwefelwasserstoff wird die gleichfalls spielend leicht lisliche 
Siiure frei gemacht. Sie wird wie das Salz mit Alkohol ausgefiallt 
und in der beschriebenen Art getrocknet. Ebenso wenig wie 
Alkohol list Ather, dagegen wird sie von Weingeist, der mit 
Mineralsiiure vermischt ist, mit Leichtigkeit aufgenommen. Sie ist 
iiusserst hygroskopisch, so dass das im Vacuum erhaltene Pulver 
an der Luft fast augenblicklich zusammenbackt und bald zu einem 
Harz zerfliesst. 

Die Analyse gab desshalb auch nur angeniiherte Zahlen. 

0°2495 bei 100° bis zum constanten Gewicht getrocknet, gaben 
0°4694g CO, und 0°1647g H,0. 


Berechnet fiir CgH,,NO, Gefunden 


ae i el i” 
ts cia Pe 51°35 5O* 45 
od oo) S 6°94 7°33 


Die weitere Untersuchung der Siiure ist mit Aufwendung von 
viel und miéglichst reinem Material in den verschiedensten 
Richtungen angefasst worden, ohne lange Zeit auch nur zu 
irgend einem Resultat zu fiihren. Anscheinend bleibt die Ver- 
bindung in sehr vielen Fiillen unzersetzt, was aber in Folge ihrer 
amorphen Beschaffenheit und der Unméglichkeit, sie anders als 
dureh sehr complicirte Operationen wieder zu gewinnen, immer 
sehr schwierig, manchmal sicher nicht zu constatiren war. 

Es seien in aller Kiirze bloss jene Versuche genannt, deren 
Verlauf fiir die Auffassung der Siure von Wichtigkeit sind. Chrom- 
siiure scheint nur iiusserst schwierig anzugreifen, Kaliumperman- 
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ganat oxydirt leichter, unter Auftreten einer fliichtigen Base, wahr- 
scheinlich Ammoniak. Natriumamalgam veriindert nicht, Ammo- 
niak bildet sich dabei kaum nachweisbar. Kochende Schwefel- 
siiure greift nicht an, unter den Reactionsproducten finden sich 
héchst geringe Mengen von Ammoniak, die isolirten Barytsalze 
sind wieder leicht léslich und amorph. Brom und Wasser bei hoher 
Temperatur gab wieder nur amorphe Siiuren neben Spuren von 
Bromammonium. Phosphorpentachlorid greift erst bei sehr hoher 
Temperatur an, das entstandene Product gibt ein wasserlisliches 
Bleisalz, dessen Zerlegung mit Schwefelwasserstoff nicht unmig- 
lich, aber an so schwer zu erforschende Bedingungen gekniipft 
ist, dass die Untersuchung aufgegeben wurde. Ebenso resultatlos 
waren Versuche mit Jodwasserstoff, mit schmelzendem Atz- 
kali u. a. 

Hervorhebenswert ist die Thatsache, dass das Bleisalz mit 
Alkohol und Jodiithyl auf 100° erhitzt, neben Jodblei auf- 
fallend viel Jodwasserstoff liefert, was auf einen Ersatz von 
Wasserstoff durch Athyl schliessen lisst. Die Reactionsproducte 
sind auch hier fast villig amorph; eines durch Ather ausschiittel- 
bar, kinnte nach Eigenschaften und Zusammensetzung der Athyl- 
ither sein, etn anderes, in Wasser sehr leicht lislich, konnte 
durch Alkohol anscheinend krystallinisch gefiillt werden, war 
aber von Jodblei nicht zu trennen. 

Kin greifbareres Resultat. lieferte die Einwirkung von 
Essigsitureanhydrid. Nach mehrstiindigem Erhitzen des Blei- 
salzes mit tiberschiissigem Anhydrid auf 120—130° war Alles 
gelést; die braune Fliissigkeit eingedampft, zeigte wieder keine 
Neigung, ein krystallisirtes oder sonst fassbares Product zu 
liefern, schied aber nach Zusatz von Alkohol ein amorphes 
in Wasser leicht lésliches Bleisalz ab, das sich zum Unter- 
schied vom Ausgangsmaterial schon nach Zufiigen von wenig 
Alkohol fast augenblicklich fest abschied und nach mehr- 
maliger Ausfillung und Beseitigung der ersten dunklen Nieder- 
schliige nach mehrstiindigem Steben in ein krystallinisches 
Pulver tiberging, das in kaltem Wasser dann sehr schwer, nicht 
viel leichter in heissem lislich ist, so dass die in der Hitze 
geliéste Substanz erst nach starkem Einengen ausfallt. Die alkoho- 
lischen Mutterlaugen der Fillungen sind fast bleifrei, mit Blei- 
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carbonat gekocht, liefern sie dasselbe Salz. Das Salz enthilt 
Krystallwasser, das erst bei 155° vollstindig entweicht. Der 
Analyse nach, kann es als basisches Salz der monoacetylirten 
Siiure, diese einbasisch angenommen oder als neutrales Salz 
betrachtet werden, wenn man die Séure als zweibasisch annimmt. 


1. 0°3133 9 Trockensubstanz gaben 0°3161 g CO, und 0:0813 g HO 








2. 0°2909 9 - » O°1995¢ PbSO, 
3. 0° 2835 9 A » Old” , 
Gefunden Berechnet fiir 
— = ——— _ i iat iit 
1 2 3  |CgH,,(CoH,30)NO,4|),Pb4-PbO CgH,,.(C.H,0)NO,Pb 
C.27°51 — — 27°09 27°64 
H 2°88 — _ 16 2-99 
Ph — 46°85 47°32 46°72 47°69 
1. 0°3454 9 verloren bis 155° erhitzt 0°0282. 
2. O° 3005 . ._ « » 0°0240. 
3. 0°3140 9 i oe , 0:°0231. 
Berechnet fiir 
Gefunden ee — ~ 
ee CoH ,)(CoHgO)NO,Pb+ (CoH, ,(CyH,0)NO,).Pb+ 
1 2 3 +-2H.,O +Pb0O+4H.0 
H,O..8°16 7:80 7°35 7°64 751 


Das in Wasser suspendirte Salz mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt, liefert eine in Wasser leicht, in Alkohol schwer lésliche 
amorphe Siéure, die auch nach monatelangem Stehen nicht 
krystallisirte, mit der urspriinglichen Cincholeuponsiiure aber 
bestimmt nicht identisch ist, da sie mit Kupferacetat cin schwer- 
lisliches, schén griines Salz abscheidet. 

Dasselbe wurde lufttrocken analysirt: 


0° 2732 g gaben 0: 2955 g CO,. 0:0971 g HO und 00993 g CuO. 


Aus diesen Zahlen berechnen sich verschiedene Formeln, 
von denen aber bloss zwei weiter in Betracht kommen: 


Berechnet fiir Berechnet fiir 
CoH, , (Cos s0)Ct u,OH +2HyC O Gefunden CH, (C.H,0. NOC Cu,(OH).+H,0 
SS tie — a — oe 
PF eee theese 29°45 29°46 29° 26 
Saas bed 4°67 3°94 4°19 


a ee 30°95 29°Q1 31°11 
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in der ersten wird die acetylirte Siure, deren Kupfersalz 
zweifellos vorliegt (C:Cu= 10:2), als einbasisch, bei der 
zWweiten wird sie als zweibasisch angenommen, beide Formeln 
sind die basischer Salze mit Krystallwasser. 

Um einigen Anhaltspunkt tiber die Constitution der Siiure 
zu gewinnen, wurde das Bleisalz derselben mit Zinkstaub 
destillirt. Trotzt inniger Mischung, die man leicht durch Ankneten 
des in Wasser gelésten Salzes mit Zinkstaub und _ scharfem 
Trocknen erzielt, und eines grossen Zinktiberschusses (20fache 
Menge) war dabei Verkohlung nicht zu vermeiden. 

Es destillirt indess in ziemlich guter Ausbeute ein gelbes Ol 
iiber, dessen weiter nicht untersuchter Hauptbestandtheil ein mit 
Wasserdiimpfen nicht fliichtiges Harz ist, der Rest sind nach 
Pyridin riechende Basen, die mit Wasserdampf tibergehen und in 
Wasser fast vollig léslich sind. Aus 20g Bleisalz wurde etwas 
mehr als 1g des trockenen Basengemisches isolirt. Dasselbe 
ging grésstentheils zwischen 115—130 iiber, der in Wasser 
schwer lésliche Rest zwischen 130—160. Beide Hauptfractionen 
wurden abgestuft mit Platinchlorid gefiillt. 


Der Platingehalt der einzelnen Fillungen war: 


Fraction 115—130 : 34°33, 34°11, 33°51°/, Pt. 
130—160 : 33°40, 32°90, 33°40, 31°80°/, Pt. 


Pt berechnet fiir die Chloroplatinate von: 


Pyridin Picolin Lutidin 
34°33 32°71 31°23 


Kine Spur der héheren Fraction mit Kaliumpermanganat 
oxydirt, lieferte eine Siure vom Schmelzpunkt und den Eigen- 
schaften der Nicotinsiiure. 

Es entsteht von Pyridinbasen also vorwiegend Pyridin und 
untergeordnet ein héheres Homologes, vielleicht Picolin. Die Aus- 
beute an beiden ist ziemlich gering, so dass die Basen wahr- 
scheinlich erst in Folge eines secundiiren Processes entstehen 


diirften. 
Giinstiger als die bisher angefiihrten Versuche gestaltete 
sich die Einwirkung von salpteriger Siiure. die zwar sehr 
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complicirt verlauft und umstiindlich verfolgt werden musste, aber 
aus dem Wirrniss amorpher Produete fiihrte. 

Erfreulicherweise zeigte sich, dass es hiebei unnéthig ist, 
von dem miihsam rein darstellbaren Bleisalz auszugehen, sondern 
dass die auf 8. 4 erwiihnten rohen Fiillungen des Barytsalzes 
vollkommen taugen. 

Es sollen desshalb nur die mit dem letztgenannten Product 
durchgefiihrten Operationen beschrieben werden. 

100 Theile desselben werden in der fiinffachen Menge 
kalten Wassers gelist und mit einer concentrirten Lésung von 
30g NaNO, und hierauf allmilig mit 40g concentrirter Salz- 
siiure (40°/)) vermischt. Nach 12—24stiindigem Stehen wird oft 
wiederholt mit nicht zu wenig (jedesmal etwa 200 em’) Ather 
geschiittelt, so lange dieser etwas aufnimmt, bis wohin 15—20 
Schiittelungen néthig sind. Die iitherischen Ausziige hinterlassen 
abdestillirt ein Ol, das anfangs nur theilweise, spiiter véllig in 
Wasser lislich ist. Am Wasserbad getrocknet, wiegt es 25—30 gq. 

Die mit Ather erschépfte, wiisserige Lisung in gleicher Art 
mit Natriumnitrit und Salzsiiure nochmals behandelt, gibt an 
Ather auch nach Zusatz von Natriumacetat fast nichts mehr ab. 
Sie enthilt neben viel anorganischen Substanzen eine amorphe 
Siiure, die auch in salzsiiurehiiltigem Alkohol unlislich ist, in dem 
sich die Cincholeuponsiiure C,,H,,NO, leicht list, deren Unter- 
suchung noch nicht beendet ist, und die grosse Ahnlichkeit mit 
jenem Kérper hat, der sich als Nebenproduct der Einwirkung 
von salpetriger Siiure auf das Cincholeupon bildet, das auf S$. 33 
erwiihnt wird. 

Die itherlésliche Substanz wird mit heissem Wasser iiber- 
gossen, unbekiimmert um eine Triibung genau mit Atzbaryt 
neutralisirt und von einer geringen Menge eines Pulvers filtrirt, 
das eine krystallisirende Siiure enthilt, die der geringen Menge 
halber nicht untersucht werden konnte. 

Das wiisserige Filtrat wird concentrirt und systematisch mit 
heissem Alkohol gefiillt, wobei nach wiederholtem Ausfallen 
einerseits und Aufarbeitung der alkoholischen Fliissigkeiten 
andererseits, einin Alkohol unlésliches Barytsalz, das Hauptproduct 
und ein lésliches Salz, das in kleinerer Menge anwesend ist, 
getrennt werden. Letzteres enthilt eine dlige, in Wasser sehr 
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schwer, sehr leicht in Ather lésliche, stickstoffhiiltige Siure, die 
unzersetzt nicht fltichtig ist, auch nicht mit Wasserdampf tiber- 
geht, zweifellos ein Gemenge und bis jetzt noch nicht genauer 
untersucht ist. 

Das durch Alkohol ausgefillte, anscheinend krystallinische, 
aber thatsiichlich amorphe Barytsalz, wird mit Bleiacetat aus- 
gefillt, wobei ein Salz einer wiederum amorphen Siure ausfillt, 
das Filtrat von diesem endlich blei- und barytfrei gemacht und 
zum diinnen Syrup gedampft, in kiihble Riiume gestellt. Oft nach 
Stunden, mitunter erst nach Wochen beginnt die Abscheidung 
von kleinen Krystallen, die von der ziihen Mutterlauge durch 
Absaugen, dann dureh Aufstreichen auf Thonplatten befreit 
werden, die man unter eine Glocke tiber Wasser stellt. In ein 
bis zwei Tagen ist die gelbe Mutterlauge eingesaugt und die 
Krystallisation blendend weiss. 

Dieser in der Literatur schon 6fter empfohlene Kunstgriff 
ist, nebenbei bemerkt, bei den verschiedensten Substanzen und 
Lisungsmitteln anwendbar und gestattet bei vorsichtiger Arbeit 
selbst das Absaugen hygroskopischer Substanzen. 

Die Mutterlauge der Krystallisation, sowie die dureh Aus- 
kochen der Thonplatten erhaltenen Antheile wurden nach einem 
recht complicirten Verfahren verarbeitet, durch welches neue 
Quantitiiten derselben Krystalle, Cincholeuponsiure und noch 
zwei von dieser verschiedene Siuren isolirt wurden, die zwar 
krystalisirten, bisher aber von dem Hauptproduct der Reaction, der 
hier beschriebenen Nitrosoverbindung noch nicht zu trennen waren. 

Die Krystalle, die in Wasser ziemlich leicht léslich sind, 
so lange die Mutterlauge anhaftet, werden nach wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Wasser in schwach gelblichen Tafeln oder 
dicken Prismen erhalten, die in Alkohol ziemlich leicht, schwierig 
in kaltem, sehr leicht in heissem Wasser léslich sind, sauer 
reagiren, von verdiinnten Mineralsiiuren schwer, leicht von 
Alkalien gelist werden. Im Capillarrohr erhitzt, schmelzen sie 
bei 161—163°, rasch zum Schmelzen erhitzt, lésen sie sich nach 
dem Erkalten in Wasser spielend leicht auf und krystallisiren 
erst nach lingerer Zeit anscheinend verindert aus. Sie geben 
die Liebermann’sche Nitrosoreaction und enthalten kein 


Krystallwasser. 
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0°1737 g gaben 0° 2830 g CO, und 0°0893 g H.O. 
O°2733g ., 34:Lem? N bei 19° und 720°5 mm. 


serechnet tiir 


Getunden C.H,.N,0; 

a — 
Sere res 44-4; — L444 
_ reer o°71 —_ a°DD 
MW stsxeaws — 13°58 12°96 


Herr Prof. Doelter hatte die Giite, die Krystalle in seinem 
Institute durch Herrn phil. sud. K. Lippitseh untersuchen 
zu lassen, der auch die nachfolgenden krystallographischen 
Messungen vornahm. Beiden Herren danke ich auch an dieser 
Stelle fiir ihre Unterstiitzung. 

Herr K. Lippitsch theilt tiber den Kérper C,H,,N,O, mit: 


, Krystalle rhombisch, farblos, wasserhell, 

















sehr klein, von prismatischer Gestalt mitden = Fig. 1 
Flichen coP, P%, 2P%. PR z 
Achsenverhiiltniss (approximatiy) : Xs ae y 

2P = 
a:bse a bs 
2°5033 :1:1-1408 
oder =~ P mo. P 
0, 3 @, +C, | } 
0°399...:1:0°455... | 
Die Winkelmessungen ergaben folgendes fk 

Resultat (Fig. 1): q q 


J py =136°27'; (oP: oP) 
J rs = 43°33'; (oP: oP) 
XJ yy = 131° (130°55’); (Pos : PH) 


Méglicherweise tritt auch eine Fliiche Px auf, sie konnte 
aber wegen ihrer ausserordentlichen Kleinheit nicht sicher nach- 


gewiesen werden. “ 

Die ausfiihrliche Mittheilung dieser und der folgenden 
Messungen des Herrn Lippitseh wird in der Groth’schen 
Zeitschrift erfolgen. 

Das Baryumsalz wurde durch Kochen der Siure mit ge- 
schlemmten Baryumearbonat dargestellt; es krystallisirte in 
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keiner Weise und wurde desshalb mit Alkohol als weisser erdige: 
Niederschlag geféallt, der feucht an der Luft rasch zerfloss, 
tiber Schwefelsiiure getrocknet, luftbestiindig wurde, dann abe) 
diusserst rasch an der Luft an Gewicht zunalim. Bei 115° tritt 
Gewichtsconstanz ein. 


0°2840 g ‘Trockensubstanz gaben 0°2464 g CO., 0:0787g H,O0 und 
0°1568 g BaCO.. 
02151 g Trockensubstanz gaben mit Schwefelsiure abgeraucht 
0°1393 g BaSO,. 
serechnet fiir 
Gefunden G11,,N,0,Ba (CH,N,0;)sBa 


fa es, =< i 
ule Ret Ene 27-04 — 27°35 32°95 
eee eee 3°07 — 2°85 3°87 
BM i... dad. cv eee 38°67 39°02 24°10 


Nach der Analyse des Barytsalzes ist die Siure zweibasisch. 

Das in etwa der 50fachen Menge Wasser geléste Salz gibt 
folgende Reactionen: 

Silbernitrat: einen weissen flockigen Niederschlag, rasch pulverig 
werdend. 

Kupferacetat: lichtgriinlichblaue Flocken, in dene: nach einigen Tagen 
blaue Krystallnadeln ganz unihnlich dem Kupferacetat entstehen. 

Kobalt- und Cadmiumuitrat gaben keine Fallungen. 

Bleizucker: reichlich weisse Flocken im Uberschusse des Fallungs- 
mittels leicht léslich. 

Ubersehiissiges Essiganhydrid list beim Kochen die Siiure 
mit Leichtigkeit, doch tritt schon nach etwa einer halben Stunde 
Braunfirbung der anfangs wasserklaren Fliissigkeit ein. Im 
Wasserbade eingedampft, hinterbleibt ein brauner Syrup, der mit 
verdiinntem Alkohol verrieben, erstarrt. Die durch Waschen mit 
absolutem Alkohol, der fast nicht list, gereinigten Krystalle 
lésen sich in verdtinntem kochenden Alkohol mit Leichtigkeit, 
fallen aber nicht wieder aus und der beim Eindunsten verbleibende 
Syrup ist in keiner Art, auch nicht nach nochmaliger Acetylirung 
zum Krystallisiren zu bringen. 

Beim Ubergiessen der Siiure mit concentrirter Chlorwasser- 
stoffsiiure tritt schon in der Kilte unter Gelbfiirbung und Ab- 
spaltung von salpetriger Siiure Lésung ein. Der Process vollzieht 
sich rasch beim Erhitzen am Wasserbade bei gewéhnlichem oder 
erhéhtem Druck. 














Constitution der Chinaalkaloide. 79% 


Die abgedampfte Fliissigkeit scheidet manchmal schon in 
er Hitze, mitunter erst nach tagelangem Stehen Krystalle ab, 
die durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiiure leicht zu 
reinigen sind. Mitunter erhilt man direct quadratische Tafeln, 
meistens vorerst Prismen, die aber nach dem Umkrystallisiren 
in die gleichen Tafeln tibergehen. Auch beim Umkrystallisiren 
bleiben hiiufig die wasserigen Lisungen auch nach langem Stehen 
klar, dunsten amorph ein und scheiden erst nach dem Einsiien 
Krystalle ab; sicherer erfolgt Krystallisation bei Anwesenheit 
freier Salzsiiure. Die Krystalle sind chlorhiltig, verwittern nicht 
iiber Schwefelsiure, sind krystallwasserfrei, in Wasser und Alko- 
hol fusserst leicht, schwieriger in Salzsiiure léslich, nicht aber 
zerfliesslich. 

Herr K. Lippitseh theilt iiber dieselben mit: 

»Krystalle rhombisech, weingelb, wenig gliinzend, sehr klein, 
prismatische und tafelartige Gestalt besitzend, ein Achsenverhilt- 
niss ist wegen der sehlechten Ausbildung nur annihernd zu geben. 





























Fig. 2. Fig. 3. 
2S. 
: 
S Vn v. i wane 
"a ¢ ) 
/c : e | Or 
| 
| | | P~ 
| | a \ | P= 
weg SH _ 7” 
vA — / 
a 
. /— i ae 
™~\ 


Die Winkelmessungen ergaben (Fig. 2): 


J ab = 122° 3’ = (Pox: OP) (approximativ ) 
&X be = 126°50! = (Px: OP) ‘ 
daher ist der wahre Domenwinkel 
mn = Ps : PX = 115°54’ und 
no = Px : Px = 106°20’; und (Fig. 3): 
Pex : Px = a,b, = 115°25! (approximativ) (= < ¢, ¢;) 
96 (approximativ) 


| 


Px : Px = a, ¢, 


az:b:e = 1°196:1:1-5974 
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keiner Weise und wurde desshalb mit Alkohol als weisser erdige: 
Niederschlag geféllt, der feucht an der Luft raseh zerfloss, 
iiber Schwefelsiiure getrocknet, luftbestiindig wurde, dann abe 
iusserst rasch an der Luft an Gewicht zunahm. Bei 115° tritt 
Gewichtsconstanz ein. 


0°2840 g Trockensubstanz gaben 0°2464 g CO,, 0°0787g H,0 und 
0: 1568 g BaCO.. 
02151 g Trockensubstanz gaben mit Schwetfelsiure abgerauchit 
01393 g BaSO,. 
Berechnet fiir 
— i #w  , 
Gefunden—_ G.H,,N,0,Ba (C,H, ,N20;)2Ba 


— eT caeaill 
_ gaa ar Ra 27-04 — 27°3d 82°95 
_ ee eer eee ay: 3°07 — 2°85 3°87 
DO sc: cecu eee 38°67 39°02 24°10 


Nach der Analyse des Barytsalzes ist die Siiure zweibasisch. 

Das in etwa der 50fachen Menge Wasser geléste Salz gibt 
folgende Reactionen: 

Silbernitrat: einen weissen flockigen Niederschlag, rasch pulverig 
werdend. 

Kupferacetat: lichtgriinlichblaue Flocken, in dene: nach einigen Tagen 
blaue Krystallnadeln ganz unihnlich dem Kupferacetat entstehen. 

Kobalt- und Cadmiumuitrat gaben keine Fallungen. 

Bleizucker: reichlich weisse Flocken im Uberschusse des Fallungs- 
mittels leicht léslich. 

Uberschiissiges Essiganhydrid list beim Kochen die Siure 
mit Leichtigkeit, doch tritt schon nach etwa einer halben Stunde 
Braunfirbung der anfangs wasserklaren Fliissigkeit ein. Im 
Wasserbade eingedampft, hinterbleibt ein brauner Syrup, der mit 
verdiinntem Alkohol verrieben, erstarrt. Die durch Waschen mit 
absolutem Alkohol, der fast nicht lést, gereinigten Krystalle 
lésen sich in verdtinntem kochenden Alkohol mit Leichtigkeit, 
fallen aber nicht wieder aus und der beim Eindunsten verbleibende 

















Syrup ist in keiner Art, auch nicht nach nochmaliger Acetylirung 
zum Krystallisiren zu bringen. 

Beim Ubergiessen der Siiure mit concentrirter Chlorwasser- 
stoffsiiure tritt schon in der Kalte unter Gelbfiirbung und Ab- 
spaltung von salpetriger Siiure Lésung ein. Der Process vollzieht 
sich rasch beim Erhitzen am Wasserbade bei gewdhnlichem oder 
erhéhtem Druck. 

















Constitution der Chinaalkaloide. (Sh 


Die abgedampfte Fliissigkeit scheidet manchmal schon in 
(er Hitze, mitunter erst nach tagelangem Stehen Krystalle ab, 
jie durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiiure leicht zu 
reinigen sind, Mitunter erhilt man direct quadratische Tafeln, 
meistens vorerst Prismen, die aber nach dem Umkrystallisiren 
in die gleichen Tafeln tibergehen. Auch beim Umkrystallisiren 
bleiben hiiufig die wisserigen Lisungen auch nach langem Stehen 
klar, dunsten amorph ein und scheiden erst nach dem Einsiien 
Krystalle ab; sicherer erfolgt Krystallisation bei Anwesenheit 
freier Salzsiiure. Die Krystalle sind chlorhiiltig, verwittern nicht 
liber Schwefelsiure, sind krystallwasserfrei, in Wasser und Alko- 
hol tiusserst leicht, schwieriger in Salzsiure léslich, nicht aber 
zerfliesslich. 

Herr K. Lippitsch theilt iiber dieselben mit: 

»Krystalle rhombiseh, weingelb, wenig gliinzend, sehr klein, 
prismatische und tafelartige Gestalt besitzend, cin Achsenverhilt- 
niss ist wegen der sehlechten Ausbildung nur annihernd zu geben. 
































Fig. 2. Fig. 3. 
a. 
an 
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n _ en 
Die Winkelmessungen ergaben (Fig. 2): 
J ab = 122° 3/ = (Pox: OP) (approximatiy ) 
be = 126°50’ = (Px: OP) . 
daher ist der wahre Domenwinkel 
mn — Px : PX = 115°54’ und 
no = Px : Px = 106°20/; und (Fig. 3): 


Pe : Ps = u,b, = 115°25! (approximativ) (= < ¢, ¢;) 
Px: Pxe—a,¢,= 96 (approximativ) 
asbse = 1°196:1: 1-500" 
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Analyse: 


1. 0:1404 9 gaben 0°2186 g CO, und 0:0735 g H,0. 
2.0°1544g , O'24079 ., 4 O'08669 , 


Gefunden Berechnet fiir 

cel pat C.H,,NO,HCl 
ey .toaeceee 42°46 42°57 42°95 
Mah ink due 6°21 6°23 6°26 


Diese Umwandlung zeigt, dass die Siiure C,H,,N,O, that- 
sichlich eine Nitroso- oder Isonitrosoverbindung ist, die unter 
Austausch von NO gegen H unter gleichzeitiger Salzsiureaddition 
in die Verbindung C,H,,NO,HCI tibergegangen ist, sie war aus 
dem Grunde besonders erfreulich, weil letztere Zusammensetzung 
dem Chlorhydrate des amorphen Oxydationsproductes entspricht, 
dessen Darstellung in Krystallen in friiheren Stadien nie ge- 
lungen war. 

In der That gelang es nun, die aus der allerreinsten Fraction 
des oben erwiihnten amorphen Bleisalzes (C,H,,NO,)Pb dar- 
vestellte, bis dahin amorphe Salzsiureverbindung durch Ein- 
sien augenblicklich zum Krystallisiren zu bringen und selbst aus 
weit bleiirmeren, also vernunreinigteren Fractionen nach kurzer 
Zeit betriichtliche Mengen desselben Chlorhydrates abzuscheiden, 
das in Zusammensetzung, Lislichkeit, Krystallform, Schmelz- 
punkt und sonstigen Eigenschaften mit der erstgewonnenen voll- 
kommen iibereinstimmte, so dass die Identitiit beider Verbin- 
dungen ausser Zweifel kommt. Auch hier entstanden anfinglich 
meist Prismen, die bei der Reinigung in Tafeln tibergingen. 

0°1252 g aus Bleisalz gaben 0°1976 g CQ, und 0°0790 g HO. 


Jerechnet fiir 


Gefunden CH ,3NO,Cl 
ee 43°04 42°95 
ek kota arenes 6°83 6°26. 


Im Capillarrohr erhitzt, sintert das Chiorhydrat beider Dar- 
stellungen bei etwa 180° und schmilzt unter Entwicklung von 
Gasbliischen, darum nicht ganz scharf bestimmbar bei 192—194°. 





Von grossem Interesse ist, dass das Salz optisch activ, ebenfalls 
rechtsdrehend wie das Cinchonin, wiewohl von geringerem 
Drehungsvermégen ist. 


























TOY 


Constitution der Chinaalkaloide. 


Eine 4:1°/, wiisserige Lisung zeigte im Wild’schen Apparat 
bei / = 200, d= 1:°0154, #= 18:7 eine Ablenkung von 3°33, 
woraus sich |«|, mit +34°4° berechnet. 

Die wisserige Lésung des Chlorhydrates reducirt Gold- 
chlorid auch beim Kochen nicht, ebenso Silbernitrat in neutraler 
oder ammoniakalischer Lésung; von Quecksilberchlorid wird 
sie nicht gefillt. Fehling’sche Lisung wird so gut wie 
nicht veriindert. Diese Reactionen fallen bei unreiner Substanz 
positiv aus, Das Gold und Platindoppelsalz  krystallisiren 
schwierig. 

Aus dem krystallisirten Chlorhydrat gelang es endlich, die 
Cincholeuponsiure selbst krystallisirt zu erhalten. 

Wird jenes in nicht zu wenig Wasser, etwa der 50fachen 
Menge geliést und unter Schiitteln allmiilig Silberoxyd ein- 
getragen, so tritt von dem Augenblick an, wo die Salzsiiure voll- 
stindig ausgefiillt ist, eine Art Emulsion ein, wenn noch melir 
Silberoxyd zukommt. Das geliste Silber kann durch vorsichtigen 
Zusatz von verdiinnter Salzsiiure leicht ausgetillt werden, da beim 
Schiitteln erst dann das Chlorsilber sich zusammenballt, wenn 
die Lésung nahezu silberfrei ist. Es gelingt unschwer durch vor- 
sichtigen Zusatz von Siberoxyd oder Salzsiure genaue Aus- 
fiillung zu erziclen; bequemer kommt man zum Ziele, wenn die 
noch etwas silberhiltige Lisung filtrirt, mit SH, gesittigt wird, 
wobei das Schwefelsilber vollstiindig colloidal anscheinend in 
Lisung bleibt und man dann vorsichtig so lange aufgeschlemmtes 
Bleicarbonat zusetzt, bis die Fliissigkeit wasserklar ist. 

Die freie Siure krystallisirt am leichtesten, wenn man nicht 
zu stark eindampft und dann zur Krystallisation hinstellt. Auch 
sie dunstet hiufig amorph ein, besonders wenn zu stark concen- 
trirt wurde. Der glasige Riickstand erstarrt im Exsiceator nicht, 
wohl aber an missig feuchter Luft. Die krystallisirte Substanz 
bildet grosse, anscheinend rhombische, dicke Prismen, mit meist 
welligen Flaichen und unvollkommenen Kanten. Sie ist in heissem 
Wasser spielend, auch in kaltem Wasser sel leicht lislich, ver- 
wiltert weder an der Luft noch tiber Schwefelsdéure und schmilzt 
lufttrocken bei 125—127° unter Gasentwicklung, wenn sie aber 
friiher bei 120—125° getrocknet wurde, wobei sie mitunter 
siutert, manchmal schmitzt, immer aber wieder erstarrt, dann erst 


ys 
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Analyse: 
1. 0: 1404 9 gaben 0°2186 g CO, und 0°0735 g H,0. 
2.0°1544g , O°'24079 ., 4, O'08669 ,, 
Gefunden Berechnet fiir 
-— - sas CyH,,NO,HCl 
OPP y or. 42-46 42°57 42°95 
__ [Pega 6°21 6°23 6°26 


Diese Umwandlung zeigt, dass die Siiure C,H,,N,O, that- 
sichlich eine Nitroso- oder Isonitrosoverbindung ist, die unter 
Austausch von NO gegen H unter gleichzeitiger Salzsiureaddition 
in die Verbindung C,H,,NO,HCI tibergegangen ist, sie war aus 
dem Grunde besonders erfreulich, weil letztere Zusammensetzung 
dem Chlorhydrate des amorphen Oxydationsproductes entspricht, 
dessen Darstellung in Krystallen in friiheren Stadien nie ge- 
lungen war. 

In der That gelang es nun, die aus der allerreinsten Fraction 
des oben erwiihnten amorphen Bleisalzes (C,H,,NO,)Pb dar- 
vestellte, bis dahin amorphe Salzsiiureverbindung durch Ein- 
siien augenblicklich zum Krystallisiren zu bringen und selbst aus 
weit bleiiirmeren, also verunreinigteren Fractionen nach kurzer 
Zeit betriichtliche Mengen desselben Chlorhydrates abzuscheiden, 
das in Zusammensetzung, Léslichkeit, Krystallform, Schmelz- 
punkt und sonstigen Eigenschaften mit der erstgewonnenen voll- 
kommen iibereinstimmte, so dass die Identitiit beider Verbin- 
dungen ausser Zweifel kommt. Auch hier entstanden anfinglich 
meist Prismen, die bei der Reinigung in Tafeln tibergingen. 

0°1252 g aus Bleisalz gaben 0:1976 g CQ, und 0°0790 g H.0. 


Jerechnet fiir 


Gefunden CyH,,NO,Cl 
Meas cca cree 43°04 42°95 
__ era 6°83 6°26. 


Im Capillarrohr erhitzt, sintert das Chiorhydrat beider Dar- 
stellungen bei etwa 180° und schmilzt unter Entwicklung von 
Gasbliischen, darum nicht ganz scharf bestimmbar bei 192—194°. 
Von grossem Interesse ist, dass das Salz optisch activ, ebenfalls 
rechtsdrehend wie das Cinchonin, wiewohl von geringerem 
Drehungsvermégen ist. 
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Constitution der Chinaalkaloide. 


Eine 4:1°/, wiisserige Lisung zeigte im Wild’schen Apparat 
bei = 200, d = 1:°0154, f= 18:7 eine Ablenkung von 3°33, 
woraus sich |«|, mit +34°4° berechnet. 

Die wisserige Lésung des Chlorhydrates reducirt Gold- 
chlorid auch beim Kochen nicht, ebenso Silbernitrat in neutraler 
oder ammoniakalischer Lésung; von Quecksilberchlorid wird 
sie nicht gefillt. Fehling’sche Lisung wird so gut wie 
nicht veriindert. Diese Reactionen fallen bei unreiner Substanz 
positiv aus. Das Gold und Platindoppelsalz krystallisiren 
schwierig. 

Aus dem krystallisirten Chlorhydrat gelang es endlich, die 
Cincholeuponsiure selbst krystallisirt zu erhalten. 

Wird jenes in nicht zu wenig Wasser, etwa der 50fachen 
Menge gelist und unter Schiitteln allmilig Silberoxyd ein- 
getragen, so tritt von dem Augenblick an, wo die Salzsiiure voll- 
stindig ausgefillt ist, eine Art Emulsion ein, wenn noch melir 
Silberoxyd zukommt. Das geliste Silber kann durch vorsichtigen 
Zusatz. von verdiinnter Salzsiiure leicht ausgetillt werden, da beim 
Schiitteln erst dann das Chlorsilber sich zusammenballt, wenn 
die Lisung nahezu silberfrei ist. Es gelingt unschwer durch vor- 
sichtigen Zusatz von Siberoxyd oder Salzsiiure genaue Aus- 
fillung zu erziclen; bequemer kommt man zum Ziele, wenn die 
noch etwas silberhiltige Lisung filtrirt, mit SH, gesittigt wird, 
wobei das Schwefelsilber vollstiindig colloidal anscheinend in 
Lisung bleibt und man dann vorsichtig so lange aufgeschlemmtes 
Bleicarbonat zusetzt, bis die Fliissigkeit wasserklar ist. 

Die freie Siiure krystallisirt am leichtesten, wenn man nicht 
zu stark eindampft und dann zur Krystallisation hinstellt. Auch 
sie dunstet hiaufig amorph ein, besonders wenn zu stark concen- 
trirt wurde. Der glasige Riickstand erstarrt im Exsiceator nicht, 
wohl aber an missig feuchter Luft. Die krystallisirte Substanz 
bildet grosse, anscheinend rhombische, dicke Prismen, mit meist 
welligen Flichen und unvollkommenen Kanten. Sie ist in heissem 
Wasser spielend, auch in kaltem Wasser sehr leicht lislich, ver- 
wiitert weder an der Luft noch iiber Schwefelsiure und schmilzt 
lufttrocken bei 125—127° unter Gasentwicklung, wenn sie aber 
friiher bei 120—125° getrocknet wurde, wobei sie mitunter 
siitert, manchmal schinitzt, immer aber wieder erstarrt, dann erst 
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bei 221—222° unter abermaligem vorhergehenden Sintern und 
starker Gasentwicklung. 


0°1294 g iiber Schwefelsiiure getrocknet, gaben 0°2214 g CO, und 
0-0799 g H,0. 
0°1446 g iiber Schwefelsiiure getrocknet, gaben 0°2488g CO, und 


0°0935 g H,0. 
Berechnet fiir 


Gefunden CoH,,NO; 
A — tk, Se 
Sete ers 46°31 46°93 46°82 
ee eee 6°85 7°19 731 


Die lufttrockene Siiure verliert sehr langsam zwischen 
100—1.i5°, rasch erst bei 120—125° an Gewicht. 
O-1802 g gaben 0°0164 ab. 


Berechnet fiir 


C.H,3N,04+-H.O Gefunden 
SY Pererrere. 8°77 9-10 


Die getrocknete Siure hatte an freier Luft auch nach 14 Stunden 
nicht an Gewicht zugenommen und nach acht Tagen bloss wenige 
Zelintelmilligramme, was bei der relativen Schwierigkeit, mit der 
das Wasser ausgetrieben werden kann, einigermassen auffallend 
ist. Um festzustellen, ob nicht die Basicitiit der wasserhiltigen 
krystallisirten Siiure grésser ist, als die der syrupésen, die még- 
licherweise eine Lactonsiiure sein kénnte, wurde dieselbe mit 
Natronlauge unter Anwendung von Lakmus titrirt. 

2204 9 der lufttrockenen Siiure verbrauchten 2:2 cm? einer Lauge 
vom Titer = 0:01909 NaOH bis zur Blaufiirbung. 


Berechnet fiir 


Verbraucht 1 Mol. NaOH 
2°2 em? 2°35 


Die Fliissigkeit veriinderte weder beim Stehen, noch bei 
lingerem gelinden Erwirmen ihre Farbung, die krystallisirte 
Siure ist also wieder nur einbasisch. 

Beim Kochen wit Benzoylchlorid krystallisirte schon in der 
Wiirme, trotzdem der Zutritt der Luft abgehalten war, Benzoé- 
siiure aus, was fiir die Anwesenheit von Krystallwasser spricht. 

Die Siiure mit Bleicarbonat gekocht, schied ferner beim 
Eindunsten ein amorphes Bleisalz mit denselben Eigenschaften 
ab, wie es aus der syrupiésen Siiure erhalten wurde. 
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Uber die krystallographischen Verhiiltnisse der Cincholeupon- 
siiure theilt Herr Lippitsch mit: 

»Krystalle sehr klein, mit stark corrodirten Flichen, Kanten 
abgerundet, sehr unregelmissig entwickelt. Die Krystalle scheinen 
héchst wahrscheinlich dem monoklinen 
System anzugehodren, wofiir das Auf- 





treten von Halbpyramiden spricht. Es 
treten die Flachen oo Po, —P, oP, 
+ PS,—P®S aut. Fiir die Annahme, 
dass der Krystall monoklin sei, spricht 
die Gleichheit der Gleichheit der Winke! 
bei aa und ce, ferner bei e, und /f, 
ferner bei 66 und dd. (Angaben iiber 
die Grésse der Winkel kinnen der- |xap | ~P= ~iP 
malen noch nicht gegeben werden.)*“ | 
Die Cincholeuponsiiure ist eine 
einbasische Siiure, die aber in Form der 
Acetylverbindung, sowie als Nitroso- 


























derivat zweibasisch aufzutreten ver- anh eo 

mag. Die spiiter beschriebenen ihn- , ia ye Roe \d 
Z + o* <I 

lichen Verhiiltnisse beim Cincholeupon ~ 


machen es wahrscheinlich, dass sie von vornherein zwei Carboxyl- 
gruppen besitzt, von denen nur eine, die zweite erst in den ge- 
nannten Derivaten functionirt. Sie kann ihrer Zusammensetzung 
nach kein einfaches Pyridinderivat sein, steht dem Pyridin aber 
ziemlich nahe, eine liingere Seitenkette hat sie nicht. 


B. Alkoholléslicher Theil des Cinchoninsyrups. 


Aus dem Syrup, herriihrend von der Oxydation von 3 kg 
Cinchonin konnten 450 q (am Wasserbade getrocknet) der in 
Alkohol sehr leicht léslichen, nahezu barytfreien Fraction erhalten 
werden. Dieselbe enthilt noch immer erhebliche Quantitiiten der 
Cincholeuponsiure , betriichtliche Mengen von Cinchoninsiure 
und eine Reihe von Basen, von denen zwei rein dargestellt 
werden konnten. Die Trennung liess sich nur mit Hilfe der Platin- 
und Golddoppelsalze einigermassen bequem durehfiihren, und da 
auch erst, nachdem die Versuchsbedingungen genau ermittelt 
waren. Auch hier, dem Theil der Trennung, der am lingsten 
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aufgehalten hatte, erwiihne ich bloss jener Verfahren, die zum 
Schlusse eingehalten wurden. 

Der alkohollésliche Syrup wird, eventuell nach Ausfillung 
erheblicherer Mengen von Baryt, mit etwa dem drei- bis vierfachen 
Volum Wasser verdiinnt und dann mit Goldchlorid fractionell 
gefallt. Man fiigt letzteres zunichst so lange zu, bis die iiber dem 
ausfallenden harzigen Goldsalz I abgeschiedene Fliissigkeit hell- 
gelb geworden ist und fallt dann vollstindig aus, wobei ein dick- 
bliges Goldsalz IL ausfillt. Beide Fillungen, wie auch das 
Filtrat IIL werden, um Zersetzung zu vermeiden, sofort in der 
Kiilte dureh Einleiten von Schwefeldioxyd zerlegt, was bei 
letzterem sehr rasch, bei den Fiillungen sehr langsam und nur 
nach éfterem Verreiben, am raschesten derart vor sich geht, 
dass man zeitweilig im Wasserbade, aber nur so lange erwiirmt, 
so lange noch tiberschiissiges SO, anwesend ist, wobei das Gold- 
salz erweicht, und sich beim Umsehtitteln umsetzt, dann mit SO, 
wieder sattigt, wieder erwirmt und dies wiederholt, bis die Gold- 
salze vollstiindig pulverig geworden sind. 

Trotzdem bleibt im Golde ein nicht unbetrichtlicher Theil 
organischer Substanz, der verloren geht, und ist dieser Verlust 
recht fiihlbar. Die Filtrate vom abgeschiedenen Gold werden 
concentrirt und mit BaCl, genau ausgefallt. Die aus III erhaltene 
Lisung gibt nun nach starker Concentrirung neuerlich mit Gold- 
chlorid vermischt, eine krystallinische Fallung C, die in heissem 
Wasser gelist, ein Gliges Goldsalz abscheidet, wihrend dic 
Hauptmenge der Krystalle in Liésung bleibt. Das Filtrat der 
Krystalle C wieder mit SO, und BaCl, ausgefillt und concentrirt, 
scheidet wieder élige und krystallinische Fallungen ab, bis Gold- 
chlorid endlich nichts mehr ausfiillt. 

Verwandelt man die mit Gold ausgefillte Lésung nun wieder 
in Barytsalze, so kann in derselben Art, wie es anfangs beschrie- 
ben ist, durch systematisches Fiillen mit Alkohol abermals das 
amorphe Barytsalz der Cincholeuporsiure gefillt und aus dessen 
alkoholischen Mutterlaugen dann wieder eine Folge der éligen 
und krystallinischen Goldsalze erhalten werden, bis schliesslich 
das in Lisung gebliebene sehr gering geworden ist und dann nur 
noch ein schon in kaltem Wasser ziemlich leicht !ésliches Gold- 
salz fassbar wird, dessen Untersuchung resultatlos blieb. 
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Die aus den Goldsalzen I und II erhaltenen salzsauren 
Losungen haben qualitativ dieselbe Zusammensetzung, ihre Ver- 
arbeitung erfolgt ganz gleich derart, dass sie bis fast zur Gewichts- 
constanz am Wasserbade eingedampft und noch warm mit einer 
héchst concentrirten Platinchloridlésung vermischt werden, die 
etwa ein Drittel des Syrups metallisches Platin enthiilt. Es 
fillt dann fast sofort ein briaunlichgelbes Chloroplatinat D aus, 
dessen Menge nach ein- bis zweitiigigem Stehen sich noch ver- 
mehrt. Dieses wird dann abgesaugt, zunichst mit concentrirtem 
Platinchlorid, dann mit Alkohol gewaschen. Seine weitere Ver- 
arbeitung siehe weiter unten. Aus zwei Kilo Cinchonin entstanden 
(derart 74 q des Platinats. 

Ks sei ausdriicklich bemerkt, dass wenn anders gearbeitet, 
insbesondere mit verdtinnter Lisung gefallt und die Fiallung mit 
Wasser gewaschen wird, die krystallische Abscheidung ausbleibt, 
beziehlich sich lést, und nur geringe Mengen einer harzigen auch 
in concentrirter Salzsiiure unléslichen Platindoppelverbindung 
erhalten werden, die bei der empfohlenen Vorsicht in die Mutter- 
lauge tibergeht. 

Die Filtrate vom Platindoppelsalz werden entweder mit 
Schwefelwasserstoff oder mit Chlorammonium gefillt und die 
eventuell mit Alkohol von anorganischen Beimengungen befreiten 
Lisungen nun wieder mit Goldchlorid behandelt, wie friiher be- 
schrieben ist, wodurch neue Quantitiiten des in miissig heissem 
Wasser leicht léslichen krystallisirten Goldsalzes von schwer 
lislichen, harzigen oder dligen Fractionen abgetrennt werden. 
Die fractionirte Ausfiillung kann man tibrigens noch dadurch 
unterstiitzen, dass man die Fillungen mit heissem Wasser (nicht 
kochendem) behandelt und dann die vom ungelésten abgegossene 
Lisung rasch abkiihlt, wobei lige Salze abgeschieden, die 
krystallisirenden in Lésung belalten werden. Die Reihenfolge 
der ausfallenden, beziehlich in Liésung bleibenden Kérper ist im 
Allgemeinen dieselbe wie bei der Fiillung. 

Die derart erhaltenen, am schwierigsten lislichen Fractionen 
enthalten ein auch in Alkohol und concentrirter Salzsiiure unloés- 
liches Goldsalz, dessen Analyse zu der Formel C,,H,,.NO,AuCl, 
fiihrte. In der Eingangs citirten vorlaéufigen Mittheilung steht in 
Folge eines Schreibfehlers die Formel C,,H,,NO,. Es ist bisher 
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nicht gelungen, tiber diesen zweifellosen Chinolinabkiémmling 
weiteren Aufsechluss zu erhalten. 

Etwas leichter, aber noch immer schwieriger in Wasser lés- 
liche Goldsalze wie das krystallisirte, liessen sich bei vorsich- 
tigem Operiren durch Alkohol zerlegen und lieferten dabei 
wiederum die krystallisirte alkohollésliche und die oben ver- 
merkte alkoholunlisliche Verbindung. 

Das krystallisirte Goldsalz C durch Lésen in heissem, aber 
nicht kochendem Wasser und rasches Abkiihlen von etwas dliger 
Goldverbindung befreit, scheidet nach Ausfillung des Goldes (und 
eventuell der SO,H,) und Eindampfen bis zum Syrup Prismen 
eines organischen Chlorhydrates ab, deren Bildung nach ein bis 
zwei Tagen beendet ist. Sie werden durch Absaugen, Auf- 
streizhen auf Platten von der Mutterlauge, durch Lésen in Alkohol 
von unorganischen Beimengungen befreit und durch oftmaliges 
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt, wobei die anfangs nadligen 
Krystalle in dicke, anscheinend rhombische Tafeln und Prismen 
iibergehen, und in Folge der grossen Léslichkeit betriichtliche 
Verluste eintreten. Die Mutterlaugen setzen wohl beim Ein- 
dampfen wieder Krystalle ab, doch bleibt ein nicht geringer 
Theil amorph, der ebenso wie die erste dicke Mutterlauge nur 
wieder durch das beschriebene umstindliche Verfahren ver- 
mittelst Goldchlorid auf krystallisirendes Chlorhydrat verarbeit- 
bar ist. So weit bei so ausserordentlich zahlreichen Neben- und 
Zwischentractionen ein Urtheil iiberhaupt méglich wird, diirfte 
dieses Chlorhydrat der Hauptbestandtheil des Syrups B sein. 
Trotzdem ist es in halbwegs grésseren Mengen ausserordentlich 
schwierig abzuscheiden, wozu ausser dem umstiindlichen Ver- 
fahren und der grossen Lislichkeit der Substanz, insbesondere 
der Umstand beitriigt, dass es schon durch iusserst geringe Bei- 
mengungen am Krystallisiren ganz oder doch grossentheils ver- 
hindert wird. Mitunter lieferten ganz harzfreie, gut krystalli- 
sirende Goldsalze erst nach Wochen spirlich krystalleansetzende 
Laugen, die erst nach wiederholtem Fractioniren mit Goldchlorid 
gut krystallisirende Chlorhydrate lieferten. 

Die beschriebene Trennung ist selbstverstandlich sehr kost- 
spielig und besonders dann sehr miihevoll, wenn die zur Ver- 
fiigung stehende Quantitit Goldchlorid nur zur Verarbeitung 
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<leiner Syrupmengen gentigt, wo dann dieselben zeitraubenden 
Operationen nach Wiedergewinnung des Goldchlorids sehr oft 
wieder vorgenommen werden miissen. 

Ich muss daher mit besonderen Dank dem Entgegenkommen 
des Herrn k. k. Miinzamtsdireetors, Regierungsrath Waltschisko 
vedenken, in Folge dessen freundlicher Befiirwortung mir das 
k. k. Finanzministerium ein Viertelkilo Gold fiir liingere Zeit 
leihweise iiberlassen hat. 


C. Substanz aus krystallisirtem Golddoppelsalz. 


Die aus dem krystallisirten Goldsalz abgeschiedene Substanz 
zeigt in vollig reinem Zustande ein nicht gewéhnliches Krystalli- 
sationsvermiégen, so dass wenige Cubikcentimeter Lisung beim 
ruhigen Verdunsten Krystalle von Centimeterdurchmesser ab- 
scheiden. Sie list sich in Wasser schon in der Kiilte leicht auf, 
ebenso in Alkohol, doch kénnen die Krystalle olme besonderen 
Verlust mit Wasser oder Alkohol abgespiilt werden. Weit 
schwieriger list Salzsiure, die sich desshalb zur Reinigung be- 
sonders eignet, Ather lést nicht, Atzkali oder Kaliumearbonat 
scheiden nur bei sehr grosser Concentration ein erstarrendes Ol] 
ab. Fehling’sche Lésung wird nicht reducirt. Im Capillarrobr 
schmilzt sehr oft umkrystallisirte Substanz bei 198—200° unter 
Gasentwicklung und darum nicht sehr scharf. Spuren von Verun- 
reinigungen, die durch die Analyse nicht mehr angezeigt werden, 
kénnen den Schmelzpunkt iiber 10° herabdriicken. 

Das in vorliegender Verbindung enthaltene Amin enthilt 
 C-Atome, also den Koblenstoffrest, der bei der Oxydation des 
Cinchonins nicht in Cinchoninsiiure tibergeht, es sei desshalb 
Cincholeupon genannt. 


1. 0°1497 g mit PbCrO, im offenen Rohr verbrannt, gaben 0: 2565 g 
CO, und 0°1149 g HO. 

2. 0° 24879 mit PbCrO, im geschlossenen Rohrverbrannt, gaben 0: 47619 
CO, und 0:2019 g HO. 

3. 0°2575g mit PbCrO, im geschlossenen Rohr verbrannt, gaben 0*4927g 
CO, und 0°2109 g HO. 

4.0°1456 g nach Fleissner-Lippmann verbrannt, gaben 0°2762 9 
CO, und 00-1160 g¢ HO. 

5. 0°2427 g gaben mit Silbernitrat gefiilit 0°1659 g AgCl. 
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Getunden Berechnet tiir 
i - ee sae ™ ‘ T a 
1 2 3 4 5 bai gps i 
C..... . on a6 52-21 52°38 51°94 _— 51°04 
ees 8°52 9-O2 9-12 8°85 _— 8°67 
> [EPR aes — — — — 17-20 17°10 


Herr Lippitseh hat auch das Cincholeuponchlorhydrat 
untersucht. 

,Krystalle ziemlich gut ausgebildet, wohl rhombisch zu 
bezeichnen, Farbe weingelb, Fliichen matt gliinzend, Kanten oft 
abgerundet; stark verzerrt, daher 
die Deutung schwierig. Ungleiche 
Entwicklung der Domenflichen 
P&S, daher sehen die Krystalle 
beinahe wie monoklin aus. 


Fig. 5. 


Axenverhiltniss: 
a:b:e = 1°9108:1:2°049 


b, Macrodiagonale = 





SP fePa SP foPy SP Es treten die Fliichen oo PS, 
oP, oP'/,, Px und Pc aut. 
a Luft und Feuchtigkeit schidigen 
die Reflexionsfihigkeit bedeutend. 
Oft findet man Krystalle, wo die 
Fliche PX eine Grube mit con- 
centrischen Lamellen darstellt. 
Die Winkelmessungen _ er- 
gaben folgendes Resultat: 



































J[ua= {oP : oP = 135°40! 

J bb = [oP : oP = 135°40! 

(Gerechnet wurden sie zu 135° 48’) 
JGee=<dce= of"/,:0P = 161°50' 
Giff=ddd=oP :oP = 124°45! 
Sgg=ahh= Po :Po = 93°38'! 
Jab = PS: oP = 133°11' (berechnet) 

133° = (gemessen).“ 





1 angeniihert. 
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Die Elementaranalysen betreffend, sei erwihnt, dass zwei 
nach der urspriinglichen Kopfer’schen Methode ausgefiihrte, 
iibereinstimmende, aber sowohl im C- als im H-gehalt zu niedrige 
Zahlen ergeben haben, ein Umstand der iiberraschte, da dieselbe 
Methode in etwa 40 Fallen angewendet, bis dahin absolut sichere 
Resultate geliefert hatte. Spiiter hat Herr S. Zeisel dieselben 
Beobachtungen beim Colchicin gemacht. Die Fleissner-Lip p- 
mann’sche Modification lieferte richtige Werthe und sei die 
Gelegenheit ergriffen, um diese wenig benititzte Methode als selir 
bequem und verlisslich bestens zu empfehlen. 

Durch Umsetzung des Chlorhydrates mit Silbersulfat und 
Eindampfen erhalt man das Sulfat in blatterigen Krystallen, die 
in kaltem Wasser etwas schwerer léslich sind als die Salzsiiure- 
verbindung. Es wurde nicht analysirt. 

Mit der Analyse des Chlorhydrates stimmt die Zusammen- 
setzung der Gold- und Platinverbindungen iiberein. 

Das Golddoppelsalz fallt aus noch unreinen Lisungen des 
Chlorhydrates 6lig aus und erstarrt von selbst dann erst nach 
einiger Zeit. Reine Substanz liefert es in der Regel direct in 
glinzenden gelben Blittchen. Miissig heisses Wasser list mit 
grosser Leichtigkeit, kaltes schwierig, Alkohol lést schon in der 
Kilte sehr leicht. Die Lésungen erfahren bei gewoéhnlicher 
Temperatur sehr geringe, in der Kochhitze sehr deutliche Reduc- 
tion, wenn man nicht sehr oft umkrystallisirtes Chlorhydrat zur 
Darstellung der Doppelverbindung genommen hat, absolut reine 
Substanz wird auch beim Kochen nicht veriindert. Die Verbindung 
enthilt kein Krystallwasser, der Schmelzpunkt liegt bei 203°, die 
Substanz schmilzt unter Gasentwicklung aber obne Sehwiirzung. 

1. 0°3137 g gaben 0-2447 g CO, und 0-0978 g HO. 








2, 0°3176g 4, O°'2460g , , O°0900g , und 0°1208¢9 Au. 
3. 0°2977g , O°1161g Au. 
4.0°2954g , 0°3252g9 AgCl. 
5. O'2496g , 0°1948 9 CO,, 0-0777 g HLO und 0°0957 g Au. 
Getunden Berechnet fiir 
. ——~ CoH,;NO.AuCl, | 
] 2 5 4 i) caeaie onic «. 
Se 21°12 — a 21°28 21°18 
eee 3°46 3°14 — — 3°46 3°h2 
re 38°03 38°99 - 38°34 38°43 


wee ey — — — 27°23 pr 26 +99 





> 
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Das Platindoppelsalz ist in Wasser schon in der Kilte 
leicht lislich, es schiesst bei ruhigem Eindunsten der gemisehtey 
Losungen in grossen, anscheinend rhombischen Prismen an, die 
auch von Alkohol merklich gelést werden. Es enthillt Krystal] 
wasser. 

02445 g bei 100° getrocknet, gaben 0°2806 g CO., 0° 1049 g HO und 


0°O0703 g Pt. 
Bereehnet fiir 


Getunden (CoH ,7NO.).PtCl, Hs 
—— —, . a a 7 
Riss chan bees 28°72 28°42 
ARES eS” 4°37 4°78 
_, Peer 26°38 26°33 


0: 2664 g verloren bei 100° getrocknet 0°0219 g H,0. 
Berechnet fiir 
Gefunden (CyH,;NO,)PtCl,H,+3!/,H,0 
H,0..... 7-59 7°73 

Die Quecksilberchloriddoppelverbindung  krystallisirt in 
dicken Prismen, sie ist in Wasser leicht léslich nnd wird durch 
iiberschiissiges pulveriges Sublimat nicht mitgerissen. Versuche 
mit Beniitzung dieses Umstandes das Cincholeupon einfacher zu 
gewinnen, wurden ausgefiihrt, gaben aber kein befriedigendes 
Resultat. 

Aus den Analysen der bisher erwiihnten drei Verbindungen 
berechnet sich fiir das freie Cincholeupon die Formel C,H,,NOQ,. 
Versuche, diese Zusammensetzung durch Analyse des freien 
Amins zu controliren, scheiterten bisher daran, dass es nur sehr 
schwierig von Verunreinigungen zu trennen ist, die bei seiner 
Isolirung in Lisung bleiben. Beim Umsetzen des Chlorhydrates 
mit Silberoxyd oder Silberearbonat geht etwas Silber, beim 
Fillen des Sulfates mit Baryumearbonat (aus Baryumhydroxyd) 
geht etwas Baryt mit in Lisung. Ersteres ist mit Schwefelwasser- 
stoff nur nach dem Ansiiuren ausfallbar, scheidet sich erst beim 
Eindampfen als Metall ab, wobei aber auch Braunfiirbung des 
auskrystallisirenden Cincholeupons eintritt, das in Folge seiner 
crossen Léslichkeit dann sehwierig weiss zu erhalten ist. 

Das aus dem Sulfat dargestellte Cincholeupon scheidet erst 
nach wiederholtem Eindampfen das Baryum ab, Spuren waren 
noch nach dreimaligen Eintrocknen in der Lésung nachweisbar. 
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Die in Lésung gehenden Metallmengen sind sehr gering, 
vicl kleiner, als die Annahme zersetzlicher Metallderivate 
erfordern wiirde, und darum war es anfiinglich schwer, diese 
Erscheinung zu erkliren; erst die Untersuchung der Substitutions- 
producte des Cincholeupons hat hieriiber Aufschluss gebracht. 

Die Filtrate vom Chlorsilber, beziehungsweise Baryum- 
carbonat reagiren auch vach wiederholtem Eindampfen alkalisch, 
welche Reaction daher auch dem reinen Cincholeupon = zu- 
kommen diirfte. 

Erwiihnt sei noch, dass alkoholische Lésungen des Chilor- 
hydrates sich mit Silber und Bleioxyd nicht umsetzen, wenn diese 
in absolutem Alkohol aufgeschliimmt sind. 

Das Cincholeupon dreht in Form der Salzsiiureverbindung 
das cireularpolarisirte Licht fusserst schwach; eine 2°5°/ige 
Lisung zeigte bei 200 mm Liinge eine Ablenkung von —13/ und 
zwar im Sinne der Drehung iibereinstimmend in 8 Quadranten. 
(Mein Instrument hat reehts und links Fernrohre.) Die Bestimmung 
soll bei grésseren Concentrationen wiederholt werden. 

Das Cincholeupon verbindet sich nicht mit Kohlensiiure. 
Mehrere Wochen an der Luft gestanden, zeigt es beim Lésen 
in Salzsiiure keinerlei Gasentwicklung, womit iibereinstimmt, 
dass die wasserige Lisung des Chlorhydrates mit Soda ver- 
mischt, Gasblischen entwickelt. 

Die Base, beziehlich ihre Salze, werden von Kaliumper- 
manganat schon in der Kalte und unter Bildung von fliichtigen 
Basen, von Salpetersiure und Chromsiure aber  iiusserst 
schwierig angegriffen. Das Chlorhydrat mit der 10fachen Menge 
concentrirter Salpetersiiure (specifisches Gewicht 1-42) liingere 
Zeit erwirmt, am Wasserbade eingedampft, dann mit concen- 
trirter Salzsiure abgeraucht, krystallisirte unveriindert aus und 
lieferte auch dasselbe Golddoppelsalz. Dessen Analyse ist weiter 
oben sub 5 mitgetheilt. 

Die Einwirkung von Phenylhydrazin lieferte kein Resultat. 
Hydroxylamin im Uberschusse mit der berechneten Menge Soda 
lieferte nach mehrtiigigem Stehen ein in Alkohol und Wasser leicht 
liésliches, amorphes Product, das mit Platinchlorid ein ziemlich 
leicht lésliches, in seidenweichen Nadeln  krystallisirendes 
Doppelsalz gab. Trotzdem das Ansehen dieser Krystalle ganz ab- 
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weichend, auch der Wessergehalt ein anderer ist und dieselben 
ausserordentlich leicht verwittern, liegt doch das Platinat unver- 
inderter Substanz vor. 


0°2174yim Vacuum getrocknet, gaben 0°2282g CO., 0°0968 g H.0 
und 0:0577 g Pt. 
Berechnet fiir 


(CoH,zNO.)oPtCl,H, Gefunden 

i et a 
ee koubeeeran 28°72 28°63 
DN aseieeeeun 4°78 4°94 
Pe wlivinsee 26°33 25°54 


0°2464g rasch zwischen Filtrirpapier getrocknete Krystalle! verloren 
iiber Schwefelsiiure 0°0290 g H,0. 


Gefunden 3erechnet fiir 6H,0 
——— ——_ a _ ea 
| Pee 11°77 12°55 


Auch andere Reactionen fiihrten zu keinem positiven Resul- 
tate, kénnen aber mit Riicksicht auf die Schlussfolgerungen nicht 
verschwiegen werden. 

Natriumamalgam verindert nicht, fliichtige Basen ent- 
stehen hiebei kaum in Spuren, Brom wandelt das Chlorhydrat 
unter den verschiedensten Verhiltnissen in ein amorphes, wasser- 
lisliches Product um, in dem sich Spuren von Krystallen ab- 
scheiden, die grosse Ahnlichkeit mit der Verbindung O,H,, BrNO + 
+'/,H,O besitat, die W. J. Comstock und W. Kénigs* aus 
dem Cinchoninsyrup durch Behandlung mit Brom erhalten haben, 
und deren Entstehung aus dem Cincholeupon nicht iiberraschen 
kinnte. Trotz vieler Versuche gelang es nicht, die Krystall- 
bildung zu beférdern. 

Phosphortrichlorid und Phosphorpentachlorid greifen beim 
Erwiirmen an. Die Producte andern sich bei geringfiigiger 
Versuchsiinderung und sind amorph. Die bei massiger Tempe- 
ratur erhaltenen scheinen viel unveriinderte Substanz zn erhalten. 

Concentrirte Jodwasserstoffsiiure vom specifischen Gewicht 
1:96, blieb bei 180°, bei —20° gesittigte Chlorwasserstoffsiure 
bei 200— 210° ohne Einwirkung. Mit concentrirter Schwefelsiure 





1 Sie verloren schon beim Abwiigen an Gewicht. 
2» Ber, 1884, 1993. 
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kann gekocht werden, ohne dass Briiunung auftritt, dabei bilden 
sich Spuren von Ammoniak. 

Hochst concentrirte Kalilauge scheidet aus dem Chlorhydrat 
ein weisses Harz ab, das erst nach sehr starkem Erhitzen, dann 
aber unter Verkohlung sich zersetzt und dabei Diimpfe ausstisst, 
die den Geruch zeigen, der auch beim Erhitzen der Cincholeupon- 
siiure auftritt. 

Die Oxydation mit Chromsiéure verliuft wie schon 
erwilnt, sehr trige. 2g Chlorhydrat durch Umsetzen mit etwas 
iiberschiissigem Silbersulfat und Ausfiillen des Filtrates mit 
Schwefelwasserstoff in Sulfat verwandelt, wurden wit der fiir 
4 Molekiile CrO, und 6 Molekiile H,SO, berechneten Mengen auf 
65 em’ gebracht und am Riickflusskiihler, spiter unter langsamer 
Destillation gekocht. Das Einkochen wurde unterbrochen, als das 
Volumen 20 em’ betrug, der Kohleninhalt dann in einer Schale 
eingedunstet, wieder aufgenommen und wieder eingedampft; 
erst dann trat rein griine Farbe auf. Es entwich um so mehr 
Kohlensiure, jemehr die Concentration zunahm; mit den Wasser- 
dimpfen gingen fliichtige Siuren iiber, deren Natronsalze in 
Alkohol schwer léslich sind, sowie auch etwas Blausiiure. Die 
griine Lisung wurde mit Atzbaryt gekocht, das Filtrat vom 
Chromniederschlage durch Alkohol in einen léslichen und in 
einen unléslichen Theil zerlegt, welch’ letzterer, der geringere, 
in das Bleisalz tibergefiihrt und dieses wieder einige Male mit 
Alkohol gefillt wurde. 

So resultirten etwa 0-2q eines amorphen Bleisalzes, das 
seinen Eigenschaften nach, von jenem der Cincholeuponsiure 
nicht zu unterscheiden ist, aber weniger Blei enthielt (gef. 29° 7°/o, 
ber. 35-5) und demzufolge nicht gentigend gereinigt war. Es 
gelang aber, aus demselben das charakteristische Chlorhydrat 
der Siure in Krystallen zu gewinnen, die bis auf den etwas 
zu niedrigenSchmelzpunkt (190—192° ) alle friiher beschriebenen 
Eigenschaften besassen. 

Die Bildung der Cincholeuponsiiure bei der Oxydation des 
Cincholeupons ist somit wohl ausser Zweifel gesetzt, doch 
erfolgt sie wenig glatt, und sind unter den Oxydationsproducten 
ausser den erwihnten, noch reichlich basische Kérper vorhanden, 


die anscheinend unveriindertes Cincholeupon sind oder enthalten. 
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Specielle Versuche unter diesen ein Chinolinderivat, besonders 
das im Abschnitte D erwihnte, aufzufinden, fielen negativ aus. 

Mit diesem Misserfolg kann man das Verhalten des Cincho- 
leupons beim Erhitzen mit Zinkstaub in Zusammenhang 
bringen. 

Dg Chlorhydrat mit der 15fachen Menge Zinkstaub nach 
sehr inniger Mischung bei méglichst dunkler Rothglut erhitzt, 
liefern ein fast nicht gefiirbtes Ol. Das Verbrennungsrohr be- 
schligt sich mit viel mit Kohle und es entweichen reichlich in der 
vorgelegten Salzsiure nicht lésliche Gase. Ausser kleinen Mengen 
eines intensiv nach Tabaksaft riechenden Oles, das Ather aus der 
sauren Lisung zieht, enthiilt das Destillat bloss Athylpyridin ohne 
nachweisbare Verunreinigungen von Pyridin und was wichtig 
ist, von Chinolin. 

Dureh Destillation mit Wasserdampf gereinigt, mit Ather 
aufgenommen und getrocknet, siedet es zwischen 160— 165°. 
Es riecht tihnlich wie Pyridin, ist in kaltem Wasser schwierig 
lislich und zeigt alle Eigenschaften des Athylpyridins, das 
Wischnegradsky, Weidel und Hazura beschrieben haben. 
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug tiber 1 g. 

Ks lieferte ein in gut ausgebildeten Tafeln krystallisirendes 
Platindoppelsalz, das krystallwassertrei ist. 

(2422 g bei 105° getrocknet, gaben 0°2378 g CO., 0°0594 g H,O und 


0°0756 g Pt. 
Berechnet fiir 


(C-H,N).PtCl,H, Gefunden 
ee a ee 26°92 26°77 
Pee ee 3°11 2°72 
_, eer 31°25 31°21. 


Ein Theil mit Kaliumpermanganat oxydirt, lieferte nach 
bekannten Methoden eine bei 229° schmelzende Siure, die nach 
allen Eigenschaften Nicotinsiiure ist, und deren Platinsalz auch 
die berechnete Zusammensetzung besass. 


0+ 1422g verloren bei 110° 0°0076 g HO und hinterliessen 0°0399g Pt. 


Berechnet fiir 
(CgH;NO.).PtCl,H,+-2H,0 Getunden 
a —— 

ap apadaengebine 28°18 28-05 


gb eerey rere 5°20 5+ 84. 

















































































































Constitution der Chinaalkaloide. 815 


Es steht hienach ausser allem Zweifel, dass das gleiche 
Athylpyridin, welches Weide] und Hazura bei der Destillation 
des Cinchoninsyrups mit Zinkstaub erhalten haben, dem Cineho- 
leupon entstammt. 

Neben diesem haben die genannten Forscher in ziemlich 
gleicher Menge Chinolin erhalten und dessen Entstehung als 
Beweis dafiir angesehen, dass die zweite Hiilfte des Cinchonins, 
das ist jene, die bei der Oxydation nicht in Cinchoninsiure iiber- 
gegangen ist, einen Chinolinring enthalte, da der von ihnen 
bentitzte Syrup sorgfaltig von Cinchoninsiiure befreit war. 

Uber diesen Punkt bringt der Absehnitt D, die Untersuchung 
des oben auf S. 21 erwiihnten Platindoppelsalzes einigen Auf- 
schluss. 

{ssigsiitureanhydrid lést beim Kochen das Chlorhydrat 
nach kurzer Zeit auf, wobei Salzsiiure entweicht. Die nach ein- 
stiindiger Einwirkung zum grossen Theile abdestillirte Fliissig- 
keit scheidet mit Wasser vermischt, nichts ab. Bei wiederholtem 
Schiitteln mit Ather geht ein Theil der Substanz in diesen tiber 
und krystallisirt nach Verjagung des Athers allmiihlich aus. Der 
in Wasser gelist gebliebene krystallisirt gleichfalls bei ruhigem 
Verdunsten. Beide Fractionen bilden grosse, harte Krystalle, die 
in Ather sehr schwer, in Alkohol ziemlich leicht, schwer in 
kaltem, weit besser in heissem Wasser léslich sind, aus dem sie 
aber nur sehr langsam wieder anschiessen; beide haben Zu- 
sammensetzung und auch den Schmelzpunkt gemein, der bei 
121° liegt und sind krystallwasserfrei. Dieselbe Substanz ent- 
steht auch bei lingerem Kochen mit Essigsiureanhydrid. 


1. 0°1436 g im Vacuum getrocknet, gaben (+3280 g CO, und 00-1214 g 


H.0. 
2. 0°1558 g im Vacuum getrocknet, gaben 0°3525 g CO. und 0°1304 g 
H,0. 
Getunden Jerechnet fiir 
= — ee _ — 
C..62°29 61°70 61°97 61°18 
H.. 9°38 9°29 8°92 8°23. 


Die krystallographische Untersuchung dieser prichtig und 
hiiufig in grossen Individuen krystallisirenden Substanz gab 
Herrn K. Lippitsch folgende Resultate: 
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»Krystalle rhombisch, farblos, wasserhell, sehr klein, von 
parallelopipedischer oder prismatischer Gestalt, mit den Flachen 
OP, P&,2P6 und oP. 


Achsenverhiltniss: a: 6: ¢ 
1°3311: 1: 0°82262 


Die Winkelmessungen ergaben folgendes Resultat (Fig. 6 


und 7): 
Fig. 6. Fig. 7. 


Pp 














tf Tl 





Ss 


Jrsd.i.cooP: oP= %°5 

J pq d.i. oo P: co P= 106 16 (gemessen 
J pq d.i. oP: oP=106 10 (gerechnet) 
Syyd.i. OP: PR 148 17 

J wv d.i. PS:2P%K = 160 51 

JSypdi. OP: oP= 90 


Bei der Bestimmung des Achsenverhiltnisses wurde die 
Macrodiagonale 6 = 1 gesetzt.“ 

Die wiisserige Lésung des Acetylproductes reagirt stark 
sauer, und die feste Substanz wird von Alkalien und allen Car- 
bonaten leicht gelést. Aus der Lésung in wenig concentrirter 
Sodalésung fillt beim Ansiuern unveriindertes Acetylderivat 
wieder aus, dasselbe hat also die Kigenschaften einer einbasischen 
Siure. Das Kalk- und Barytsalz durch Kochen mit den ent- 
sprechenden Carbonaten gewonnen, dunsten amorph ein und sind 
in Wasser und Alkohol leicht léslich. Die concentrirte Lésung des 
Natriumsalzes wird von Kupferacetat nicht gefiillt, scheidet aber 
nach Zusatz von Silberlésung und langem Stehen Krystallkérner 
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der Silberverbindung ab, die auch erhalten wird, wenn man die 
durch Kochen mit Silberecarbonat bereitete Lésung concentrirt. 
Es scheidet sich dabei in krystallinischen Krusten aus, die unter 
dem Mikroskop als sehr charakteristische Aggregate in Form 
eines aus Kérnchen bestehenden Kranzes erscheinen. Das in 
letzterer Art bereitete Salz nahm schon beim Trocken auf einer 
Thonplatte graue Farbe an. 

Vor der Analyse wurde es einige Zeit bei 70°, dann iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 


0°2450 g gaben 0°3676 g COs, 0° 1289 HO und 0 0784 Ag. 


Berechnet fiir 
Gefunden CoH, 5(CoH,0)NO. Ag + 1/,H,0 


C.... .40°92 40°24 
aan +84 5-80 
ae. ...00°o0 32°62 


Die Natur des mono-acetylirten Cincholeupons als einbasische 
Sdure steht somit ausser Zweifel. 

Seine Zusammensetzung zeigt, dass im Cincholeupon bloss 
ein Wasserstoffatom durch Siureradikale ersetzbar ist. Diese 
Thatsache gewinnt durch das Verhalten der Base gegen Alk y1- 
halogene an Interesse. 

Um die schwierig reindarstellbare' Base mit solchen in 
Wechselwirkung zu bringen, schien es rathlich, die [solirung der- 
selben zu umgehen. Zu diesem Behufe wurde die mit Silberoxyd 
bereitete Lisung zunichst in einerSchale am Wasserbade, dann in 
einem Einschlussrohr im Vacuum verdunstet und sodann mit tiber- 
schiissigem Jodmethyl, beziehlich Jodiithyl unter Verdiinnung mit 
dem entsprechendem Alkohol, bei 100° durch zwei Stunden erhitzt. 
In beiden Fiillen resultirten nach dem Eindampfen des Rohr- 
inhaltes krystallisirte Jodverbindungen, die sich beim Eindampfen 
unter Jodabscheidung gelb farbten und daher direct durch Umsetzen 
mit Silberchlorid in die Chloride tibergefiihrt wurden, die nicht 
krystallisirten. Das athylirte Product gab mit Goldchlorid einen 





1 Nach neueren Beobachtungen ist es ziemlich leicht aus dem Sulfat 
mit Baryumearbonat das freie CgH,;NO, vollstiindig weiss zu erhalten, die 
Untersuchung desselben soll bei passender Gelegenheit nachgetragen 
werden. 
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dligen nicht erstarrenden Niederschlag, mit Platinchlorid nur sehr 
wenig Krystalle. Dafiir schied die methylirte Base ein gut kry- 
stallisirtes Golddoppelsalz ab, das auffallenderweise viel zersetz- 
licher ist, wie das des Chlorhydrates C,H,,NO,Cl. Durch Lésen 
in Alkohol und fractionelles Fiillen in Wasser konnte es ganz 
rein in Form von Schiippchen erhalten werden, die in kaltem 
Wasser sehr schwer, in Alkohol spielend leicht léslich sind, beim 
Erhitzen der Lisung massenhaft Gold abscheiden. 

Sie sind krystallwasserfrei, bei 100° getrocknet, firben sie 
sich grau, ohne weiter an Gewicht zu verlieren. 


0:2038 g gaben 0°1800g CO,, 0:0812g HO und 0:0754g Au. 


Berechnet fiir 








Gefunden — . anaes a 
— — CpyHygNO.(CHs),AuCl, CyH,gNO.(CH;)AuCl,H 
24°08 24°53 22°90) 
4°42 4-09 3°81 
36°99 36°43 37°40. 


Die Zusammensetzung des mit iiberschiissigem Jodmethyl 
bereiteten Salzes zeigt, dass nicht nur Addition, sondern auch 
Substitution von H durch Methyl stattgefunden hat, welche am 
einfachsten durch die Annahme erklirbar ist, das Cincholeupon 
sei nicht tertiiirer Natur, wo dann die Einftihrung einer Acetyl- 
gruppe fiir die Natur der Sauerstoffatome ganz belanglos ist. 
Weiteren Aufschluss tiber diesen fiir die Constitution des Cinchonins 
und vermuthlich auch der anderen Chinaalkaloide sehr wiclitigen 
Punkt konnte die EKinwirkung von salpeteriger Siure geben. 

Nitrosoproduet. Die mit 1 Molekiil Kalium- oder 
Natriumnitrit vermischte Lésung des Chlorhydrates in Wasser 
scheidet weder in der Kilte noch beim Erwirmen etwas ab, 
nach Zutiigung von 1 Molekiil Salzsiure fillt langsam in der 
Kiilte, rascher beim Erhitzen auf dem Wasserbade ein Ol] aus, 
das beim Erkalten sich vermehrt und von Ather sehr leicht auf- 
genommen wird. Die mit Ather extrahirte Lésung bis zur 
Trockne eingedampft und mit wenig Wasser aufgenommen, liefert 
noch kleine Mengen desselben und enthilt dann ausser dem 
anorganischen Chlorid kleine Mengen einer in Wasser leicht, in 
absolutem Alkohol nicht léslichen organischen Substanz, auf die 
schon 8S. 11 aufmerksam gemacht wurde. 
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Entwicklung von Gaseu ist bei vorsichtigem Erwarmen kaum 
merkbar, ein Uberschuss von Nitrit liefert keine anderen Producte, 
das Ol wird vermindert, die in Alkohol unldsliche Substanz, 
anscheinend eine Siiure, etwas vermelrt. 

Aus dem Ol, welches ganz so wie die Acetylverbindung in 
Alkalien leicht, in Siiuren schwer lislich ist, wird durch Kochen 
mit Calciumearbonat eine kleine Beimischung als unlisliches 
Kalksalz abgeschieden. Die iiberwiegende Menge liefert ein 
schén krystallisirtes Kalksalz in Form von spréden, weissen 
Prismen, die in kaltem und warmem Wasser in ziemlich gleichem 
Verhaltniss nicht unschwer, in Alkohol fast nicht léslich sind und 
durch starkes EKindampfen der wisserigen Lisung bis zur reich- 
lichen Krystallisation und Zufiigung von Alkohol von einer gelb 
firbenden Verunreinigung leicht befreit werden kénnen. 

Das durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigte Kalk- 
salz in der eben niéthigen Menge Salzsiure gelidst, scheidet das 
urspriingliche Ol wieder ab, welches krystallisirt, wenn man auf 
die Antheile verzichtet, welche nach dem Ausschiitteln mit Ather 
in wiisseriger Lisung bleiben und den Verdunstungsriickstand 
des Athers einige Tage an kiihlem Ort stehen lisst. Die sorg- 
filtig abgepressten Krystalle, anscheinend zu Prismen vereinigte 
Blitter, lésen sich erst in viel kochendem Wasser, die anfangs 
ausfallenden Antheile sind meist wieder zuerst Slig und erstarren 
schwer, wird aber nach voélligem Erkalten abgegossen, bilden 
sich beim Verdunsten reichlich schéne weisse Blittchen, deren 
Mutterlauge hiufig abermals dlig abdunstet. 

Die Krystalle verfliissigen sich bei 83—84°, das erstarrte 
Ol bei 71—77°. Sie sind krystallwasserfrei und geben die 
Liebermann’sche Reaction. ) 

°1592 g iiber Schwefelsiiure getrocknet, gaben 0°3158g CO, und 


0°12383 9 HO. 
Berechnet fiir 


Getunden CoH ¢/NO)NO, 
© 6.044. ra 54°00 
er 8°60 8-00 


Das Calciumsalz, das wie erwihnt durch Kochen mit 
Calciumearbonat entsteht und durch Kohlendioxyd nicht ver- 
tindert wird, enthilt Krystallwasser, das an der Luft nicht, leicht 


Dy 
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aber bei 110—120° entweicht. Bei héherer Temperatur tritt starke 
Briunung, aber keine weitere Gewichtsabnahme ein. 


1. 0° 1665 glufttrockene Substanz gaben0°1518 H,O und 0-0534g CaC0,.! 
2. 0°2158 g verloren 0°0177 g H,O und gaben 0:0270 g CaO. 
3. 0°2323 g verloren 0:°0192 g H,0. 
Berechnet fiir Gefunden 
(CyH,;(NO)NO,), Ca+2H,0 ie 
~—— i  . n a : 
Te in. does 7°17 6°85 — = 
BERs anne ole 8: 43 8°67 3°93 _ 
caer evens 7°59 — 8°21 8°26 


1. 0°2131g Trockensubstanz gaben 24°6 cm3 N bei 20° und 750 mm. 
2. 0°1665 g mit Bleichromat verbrannt, gaben 0:2964g CO, und 
0°1045 g H,O. 








Berechnet fiir Gefunden 
(CyH,5;(NO)NO,).Ca - ge ee ~ 
————— i el - 
wea a 49-31 — 48°55 
ove «dues 6°84 — 6°96 
ee eae 12°78 11°98 _ 


Die concentrirte wiisserige Lésung gibt mit Silbernitrat und 
Kupferacetat auch bei einigem Stehen keine Fallungen, in beiden 
Fallen tritt am Licht bald Zersetzung ein. 

Die beschriebene Verbindung ist nach ihren Reactionen eine 
einbasische Nitrososiure. Hiefiir spricht auch ihr Verhalten gegen 
Mineralsauren. Verdiinnte lésen nicht, wohl aber concentrirte, die 
Liésung in Salzsiure scheidet nur dann nicht unveriinderte Sub- 
stanz ab, wenn unter wiederholtem Ersatz der Siure abgedampft 
wurde, dann aber die charakteristischen Krystalle des urspriing- 
lichen Chlorhydrates. 

Ahnlich setzt concentrirte Salpetersiiure um. 


D. Platindoppelsalz. 


Dieses ist nicht einheitlich. Man list in verdiinnter Salz- 
siiure, fiillt mit Schwefelwasserstoff das Platin aus, dampft zur 
Trockne und nimmt mit wenig Wasser auf. Es scheiden sich 
reichlich weisse Nadeln ab, die nach allen Reactionen Cinchonin- 





1 C-Bestimmung ging verloren. 
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' 











Constitution der Chinaalkaloide. 819 


siiure sind. Weitere Mengen derselben fallen aus der Mutterlauge 
durch Kupferacetat aus. Das von Kupfer befreite Filtrat des 
cinchoninsauren Kupfers wieder zur Trockne gedampft und in 
Wasser gelést, scheidet eine reichliche Krystallisation langer, 
meist spréder Nadeln ab, die durch Umkrystallisiren aus Wasser 
oder Alkohol, die beide in der Hitze sehr leicht, in der Kilte sehr 
schwer lisen, leicht vollstiindig farblos erhalten werden kénnen. 
Die Mutterlaugen enthalten nebst der neuen Substanz noch etwas 
Cinchoninsiiure, sie werden in, der beschriebenen ganz ihnlicher 
Art verarbeitet. Die zweiterwihnten Krystalle lésen sich in ver- 
diinnten Siiuren und Alkalien sehr leicht, auch in verdiinnter 
Sodalésung; concentrirtes Natriumearbonat scheidet aber ein bald 
erstarrendes Ol ab, salpetersaures Silber fiillt reichlich Chlorsilber. 
Lufttrocken schmelzen sie nicht glatt zwischen 110 bis 125, um 
bei héherer Temperatur zuweilen wieder fest zu werden und dann 
erst bei 187° wieder zu schmelzen. Bei 100° zuvor getrocknete 
Substanz schmilzt erst bei 187°. Sie enthalten Krystallwasser, 
das tiber Schwefelsiiure nicht, leicht bei 100° entweicht. 


1. 0°1685 g Trockensubstanz gaben 0°4100 g CO, und 0:0747 g H,O.4 
2. 0°1590 g » » O°'38859 , 4 O'0660g , * 
3. 0°1823 g gaben mit Silbernitrat 0°0802 g AgCl. 
4. 0°1822 g gaben 10°5 em? N bei 21° und 752 mm. 
Gefunden Berechnet fiir 
66°38 66°63 — —— 66°36 
4-92 4-61 — — 4°60 
kai ab 10°89 _— 10°90 
— — -— 8°21 8°60 


Der Trockenverlust war aus: 


0°1884g 0:°0189g 10°00%,) Berechnet fiir 2H,O 
0°2029g 0:0207 10°02 ra 
' Mittel = 10-130), 9 +930/, 


0:1760g 0:0174~ 988 (° 
0°2082g 0:°0200 = 10°23 \ 





1 Nach Kopfer. 
2 Mit Bleichromat. 
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Die weiter unten beschriebenen Verbindungen zeigen, dass 
die berechnete Formel nach (CsH,NO), 2HC1+-2H,O aufgelist 
werden kann, also das basische Chlorhydrat eines Chinophenols 
vorliegt. 

List man die Salpetersiiureverbindung in etwas _ iiber- 
schiissiger Salzsiiure, so schiessen tiber Schwefelsiiure kurze 
dicke Prismen an, die schon im Exsiccator, rascher bei 10d bis 
100° Krystallwasser verlieren, und ein anderes, das neutrale 
Chlorhydrat sind. 

0°2176 g lufttrockene Substanz gaben 0:1564g AgCl. 

0°2103 g ‘ . , 09°0197 9 H,O. 


Serechnet fiir 
Gefunden C,H,NO, HCI--H.0O 


—r ee ie. 
SEs Sates 18°28 18°29 
See ids dies a Ee 9°78. 


Das in iiblicher Art hergestellte Chlorplatinat ist in 
kaltem Wasser sehr schwer, auch in kochendem nicht leicht lés- 
lich, Zusatz von Salzsiure beférdert die Lisung in beiden Fiillen. 
Es bildet Jange, schmale Blatter von tiefgelber Fiirbung. Das 
Krystallwasser entweicht bei 105° leicht. 


1. 0°2169 g Trockensubstanz gaben 0°2545 g CO., 0°0595 H,0 und 
O-O0614 g Pt. 

2. 0:1976 g Trockensubstanz gaben 0°2232 g CO,, 0:0390 H,O und 
00560 g Pt. 

3. 02049 g Trockensubstanz gaben 0° 2497 g AgCl. 


Gefunden Jerechnet ftir 
rr (CgH,NO),PtCl,H, 
1 2 3 pe Og I a 
i weree 01°99 50°80 _ 30°85 
_ errr 2°02 2°18 — 2:28 
Pe seneue 28°30 28 +34 — 27°85 
ee cares — — 30°14 30°42, 


Aus der concentrirten Lisung beider Chlorhydrate fallt 
Natriumearbonat dasselbe erstarrende Ol, das von concentrirter 
Sodalisung noch schwieriger wie von Wasser aufgenommen 
wird. Alkohol list schon in der Kite, Ather sehr schwer. Aus der 
kochend gesiittigten wisserigen Lisung scheidet es sich je nach 
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Umstiinden in grossen, dicken, durchsichtigen Prismen oder in 
Form feiner, weisser, verfilzter Nadeln ab; die erste, krystall- 
wasserfreie Abart bildet sich mit Vorliebe bei sehr langsamer, 
letztere, die Krystallwasser enthilt, das bei 100° leicht entweieht, 
bei rascher Krystallisation. 


02120 g bei 100° getrocknet, gaben 0:4118 g CO, und 0:0664 g H,0. 


Jerechnet fiir 


Gefunden CyH,NO 
ceeAuuce 74°38 74°38 
Mdesvices 4°88 4°88 


0°2903 g verloren bei 100° 0°0783 g HO. 


Berechnet fiir 


Getunden CyH,NO)+3H.0 
—_— —  ~ 
ee 26°979/, 27°14. 


Der Schmelzpunkt der wasserfreien Verbindung liegt bei 
200°, die wasserhiltige sintert schon um 70° herum, wird spiiter 
wieder fest, um dann bei 200—201° wieder zu schmelzen. Die 
wisserige Lésung wird durch Ejisenchlorid intensiv roth gefirbt, 
welche Fiarbung tagelang unveriindert bleibt. 

Das Oxychinolin liefert mit Zinkstaub erhitzt ein Ol mit allen 
Eigenschaften des Chinolins und stimmt in seinen Eigenschaften 
bis auf geringe Abweichungen mit dem Kynurin iiberein. Auf- 
fallend war nur, dass Schmiedeberg und O. Schultzen, sowie 
Kretschy das so charakteristische basische Chlorhydrat nicht 
erwiilinen. Ich habe mich indess tiberzeugt, dass dieses mit 
Kynurin aus Kynurensiure, die ich Herrn Prof. v. Barth verdanke, 
gleichfalls darstellbar ist, und die letzten Zweifel behob die Mit- 
theilung des Herrn Prof. v. Lang, dass er bei der krystallo- 
graphischen Untersuchung der wasserfreien Verbindung aus Cin- 
chonin genau dieselben Werthe erhielt, wie seinerzeit mit dem 
Kynurin von Kretschy. 

Abgesehen von dem Interesse, den diese Auffindung desshalb 
bietet, weil das Kynurin bisher nur vermittelst des thierischen 
Stoffwechsels zu beschaffen war, ist sie auch theoretisch von 
Bedeutung, weil sie die Bildung des Chinolins bei Destillation 
des Cinchoninsyrups mit Zinkstaub zu erkliiren vermag. 
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Der von Weidel und Hazura mit Zinkstaub destillirte 
Syrup ist wie aus den hicr gemachten Angaben hervorgeht, 
bestimmt nicht frei von Cinchoninsiure gewesen. Sind auch die 
von mir isolirten Quantitéten, etwa 20g aus 1 kg Syrup nicht 
bedeutend, so repriisentiren dieselben gewiss nur einen Bruch- 
theil der thatsichlich vorhandenen Menge und wiren desshalb 
die Schliisse betreffs Constitution des Cinchonins, zu denen die 
genannten Chemiker auf Grund der damaligen Kenntnisse voll- 
stiindig berechtigt waren, hinfillig, wenn sie nicht durch Auf- 
findung des Kynurins so weit eine Grundlage erhielten, so 
lange man annimmt, ietzteres sei ein Oxydationsproduct der 
,zweiten Hilfte“ des Cinchonins. 


Die vorstelhenden Mittheilungen sind weit davon entfernt die 
Constitution des Cinchonins vollstindig aufzukliren, immerhin 
sind fiir dieselbe einige neue Anhaltspunkte gewonnen. 

Die Zusammensetzung der drei bisher genauer untersuchten 
Oxydationsproducte, des Cincholeupons mit C,H,,NO,, des 
Kynurins mit dem gleichen Kohlenstoffgehalte CjH,NO, und der 
Cinchcleuponsiure C,H,,NO, in Verbindung mit ilirem beschriebe- 
nen Verhalten macht es mehr wie wahrscheinlich, dass bei Oxy- 
dation des Cinchonins in erster Phase Cincholeupon entsteht, 
dieses weiter zu Cincholeuponséiure oxydirt und das Kynurin 
durch einen secundiiren Process gebildet werden muss. 

Der hohe Wasserstoffgehalt des Cincholeupons macht es 
weiterhin gewiss, dass, wie freilich allseitig angenommen, aber 
in keiner Weise bewiesen wurde, nur die ,,zweite Hilfte‘ des 
Cinchonins hydrirt ist, aus welcher das Cincholeupon entsteht, 
und dass jener Chinolinrest des Cinchonins, der in Cinchoninsiure 
iibergeht, wirklich als soleher und nicht scbon hydrirt anlagert. 

Von den beschriebenen neuen Spaltungsproducten ist bloss 
das Kynurin naher erforsecht. 

Durch Arbeiten anderer Chemiker ist sicher gestellt, dass es 
ein im Pyridinring substituirtes «-Chinolin ist, bei welehem nur 
dieStellung des Sauerstoffs unbekannt blieb. Bei anderer Gelegen- 
heit sollen Versuche mitgetheilt werden, die sich mit diesem 
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interessanten Kérper beschiiftigen, fiir heute sei nur auf Folgen- 
des aufmerksam gemacht. 

Nachdem das Kynurin weit weniger gesittigt ist, als das 
Cincholeupon, aus diesem oder tiberhaupt aus der ,.zweiten Hilfte“ 
des Cinchonins doch nur durch secundire Processe entstehen 
kann, kommt dasselbe auch nur in zweiter Linie in Betracht, und 
desshalb ist die Thatsache, dass Cincholeupon Athylpyridin liefert 
aber kein Chinolin, viel entscheidender wie die zweifellose Natur 
des Kynurins als Chinolinderivat. 

Es ist aber weiter die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, 
dass das Kynurin nicht aus der ,zweiten Hilfte“, sondern 
secundir aus der Cinchoninsiure entstehe, und Versuche, die in 
der Richtung angestellt worden sind, die ich aber passender 
an anderer Stelle beschreibe, setzen diese Bildung ausser 
allen Zweifel. Hiemit ist der Hypothese, das Cinchonin besiisse 
einen zweiten Chinolinring jegliche Berechtigung entzogen, wie 
schon die Entstehung des Cinchotenins aus Cinchonin, die 
merkwiirdigerweise stets unberiicksichtigt blieb, voraussichtlich 
machte. 

Dass Cincholeupon und Cincholeuponsiure ebenso und letztere 
derselben Richtung nach optisch drehungsfaihig sind, wie das 
Cinchonin, ist ein wichtiges Argument fiir ihre nahe Bezielung zu 
der Muttersubstanz. Es werden desshalb gegenwiirtig griéssere 
Quantititen derselben dargestellt, um ihre Untersuchung fort- 
zusetzen. 

Aber schon das in dieser Mittheilung gesammelte Material 
gestattet nicht unwichtige Schitisse. Das acetylirte Cincholeupon 
ist eine ziemlich starke einbasische Siiure und zerlegt Carbonate, 
ebenso die Nitrosoverbindung des Cincholeupons, man_ ist 
desshalb wohl berechtigt, in denselben eine Carboxylgruppe 
anzunehmen. Selbstverstiindlich muss diese Carboxylgruppe schon 
in der Muttersubstanz vorgebildet sein, von der aber Metall- 
derivate nicht darzustellen waren. 

Dieser Umstand erhalt woll befriedigende Erkliirung, wenn 
die aminartige Natur des Cincholeupons erwogen wird. Das Ver- 
halten desselben bei der Einwirkung von Jodmethyl im Zusam- 
menbange mit jenem bei der Acetylirung und Nitrosirung macht 
es zWeifellos, dass es ein secundires Amin ist, und bei einem 
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solehen kann es wohl nicht auffallen, dass die Carboxylgruppe 
in ihrer Wirkung gehemmt sein kann, diese aber zur Geltung 
kommt, wenn durch den Eintritt elektronegativer Gruppen der 
widerstreitende Charakter als Amin Abschwiichung erfiibrt. 

Bei dieser Annahme, fiir die auch in der Literatur analoge 
Fille vorliegen, ist die Natur des Sauerstoffs aufgeklirt, una 
damit der negative Erfolg vieler Reactionen, so die Einwirkung 
von Phenylhydrazin, Hydroxylamin, Phosphortrichlorid u. a. 

Das Cincholeupon enthiilt, wie sein glatter Ubergang in 
Athylpyridin beweist, bestimmt eine Athylgruppe. Seine Uber- 
fiihrung in ein Pyridinderivat, seine grosse Bestiindigkeit machen 
weiter eine ringférmige Anordnung wahrseheinlich, wie sich schon 
arithmetisch aus der Siittigung mit Wasserstoff ergibt, da nichts 
berechtigt doppelte Bindungen anzunehmen. 

Sieht man von einem Stickstoff-Kohlenstoffring mit 7 Gliedern 
ab, der von vorne herein Weniges und nur das Einzige fiir 
sich hiitte, dass er erkliiren kiénnte, wie so bloss eine Seitenkette 
autzufinden war, so ist die einfachste Annahme und jene, die 
den Ubergang in ein Pyridinderivat am einfachsten erklirt, die 
eines sechsgliedrigen mit anderen Worten eines Piperidinringes. 
Der negative Verlauf einer ganzen Reihe von Reactionen steht 
mit dieser Annahme in Ubereinstimmung. Allerdings ist es dann 
mit Schwierigkeiten verbunden, die Function des 9. Kohlenstoff- 
atoms aufzukliren. Es bleibt vorderhand nichts tibrig, als das- 
selbe in Form einer Seitenkette anzunehmen, die in Folge beson- 
derer Stellung leicht abspaltbar ist, welche Stellung méglicher- 
weise sowohl durch die NH, als die Carboxylgruppe beein- 
flusst wird. ; 

Der Athylrest ist, wie die, Bildung von {-Athylpyridin nahe- 
legt, in der Z-Stellung zu suchen, die zweite Seitenkette und die 
Carboxylgruppe sind heute mit Sicherheit nicht einzureihen, doch 
diirfte von den verschiedenen Miglichkeiten die in beistehender 
Formel gewiihlte zum Mindesten nicht die unwahrschein- 
lichste sein. 


H, 
\ H 
HH,” \—C.H, 


H, —CO.H 
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Die Cincholenponsiure entsteht, wenn auch schwierig, durch 
Oxydation des Cincholeupons. Sie liefert mit Zinkstaub destillirt, 
fast nur Pyridin, in derselben ist also die Athylgruppe nicht mehr 
vorhanden; dieser Ubergang, sowie ihre ausserordentliche Be- 
stindigkeit machen gleichfalls einen Piperidinring wahrscheinlich. 

Sie selber erscheint einbasisch, ihr Acetyl, sowie ihr Nitroso- 
derivat sind zweibasische Siiuren, ein Umstand, der in analoger 
Art wie beim Cincholeupon zu erkliren ist, demzufolge die Siure 
selbst schon zwei Carboxylgruppen besitzen muss, von denen eine 
aber in der Function durch die NH-Gruppe gestért wird. 

Die eine Carboxylgruppe ist zweifellos durch Zerstérung der 
Athylgruppe entstanden, und liisst sich die oben angenommene 
Constitution des Cincholeupons als richtig vorausgesetzt, jene 
der Cincholeuponsiiure durch die Forme] 


H, 
1,7 \H—CO.H 


HA 7 CON 
Nat CMs 
ausdriicken, der dieselben Unsicherheiten anhaften, wie der Cin- 
choleuponformel. 

Der wohl nicht zu bestreitende Ubergang des Athyls in Car- 
boxyl ist aber eine Stiitze der Annahme, dass schon im Cincho- 
leupon die Carboxylgruppe, ob vermittelst CH, oder nicht sei bei 
Seite gesetzt, an einen der z-Kohlenstoffe des Piperidinringes an- 
gelagert sei. Denv in allen anderen Fallen und zuniichst in jenem 
der y-Stellung miisste man fiir die Cincholeuponsiure annehmen, 
die als solche einbasisch ist und ein Carboxyl bestimmt in der 
6-Stellung besitzt, dass das der NH-Gruppe niher liegende Car- 
boxy] nicht, wohl aber das weiter entfernte durch die NH-Gruppe 
am Functioniren gehindert werde. 

Selbstverstindlich kénnen hieritiber nur neue Versuche 
Sicherheit bringen, von denen man auch noch den Ubergang zum 
Pyperidin und die Aufklirung der noch raithselhaften CH,-Gruppe 
in beiden Oxydationsprolucten des Cinchonins verlangen muss. 

Die bisher ausgesprochene Vorstellung berechtigt auch die 
Constitution des Cinchonins weiter aufzukliiren, als bisher mig- 


lich war. 
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Dass im Cinchonin ein Chinolinrest in der P-y-Stellung mit 
der zweiten Hiilfte verbunden ist, steht ausser Zweifel; dass 
dieser als solcher und nicht hydrirt vorliegt, diirfte durch die 
hier festgestellten Thatsachen wohl auch erledigt sein. 

Die Beobachtungen, die hier mitgetheilt sind, ftihren weiter 
zu der Annahme, dass im Cinchonin der Chinolinring mit einem 
iithylirten Pyridinring durch mindestens zwei C-Atome verbunden 
ist, die bei der Oxydation die zwei Carboxyle der Cinchoninsiure 
und des Cincholeupons liefern. 

Damit wiire die Stellung von 18 C-Atomen erkliirt, die des 
19. aber noch sicher zu stellen, welches wahrscheinlich identisch 
ist mit dem noch zweifelhaften Kohlenstoff des Cincholeupons, 
sowie mit jenem, das bei der Oxydation des Cinchonins zu 
Cinchotenin als Ameisensiure abgespalten wird. 

Weitere Schiliisse auf die Constitution des Cinchonins zu 
ziehen, ist fiir den Augenblick nicht und tiberhaupt nicht frither 
miglich, bevor Widerspriiche zwischen friiheren Beobachtungen 
und den hier mitgetheilten behoben sind. 

Hieher gehért vor Allem der Widerstreit zwischen der 
geliufigen, streng genommen nicht streng bewiesenen Anschauung, 
das Cinchonin wire ein zweifach tertiiires Amin und der Aut- 
fassung des Cincholeupons als secundiire Base. 

Was man tiber die Dihalogenalkyl-Additionsproducte des 
Cinchonins weiss, lisst sich auch dann erkliiren, wenn man 
dieses Alkaloid als tertiiir-secundiir auffasst, und dann steht 
nichts im Wege, den Rest des secundiiren Cincholeupons im 
Cinchonin priiformirt anzunehmen, doch ist schon mit Rticksicht 
darauf, dass die Stelle eines Kohlenstoffatoms noch ganz un- 
bekannt ist, Entscheidung vor weiteren Versuchen nicht zu 
schaffen. 

Diese Unsicherheit greift nothwendig auch noch in eine 
andere Frage ein, die niimlich tiber die Art des Cinchoninsauer- 
stoffes, denn jene Thatsachen, die als Beweise gelten, im Cin- 
chonin sei eine Hydroxylgruppe, kénnen ebenso gut auch fiir die 
Anwesenheit einer [midogruppe ins Feld geftihrt werden. Versuche, 
diesen Punkt aufzukliren, sind im hiesigen Institute im Gange. 

Am schwierigsten sind die hier entwickelten Ansichten mit 
jenen in Ubereinstimmung zu bringen, zu welchen W. K énigs 
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und W. H. Comstock im Verlaufe ibrer schénen Untersuchungen 
liber das Cinchonin und andere Chinaalkaloide gelangten, und 
die in der Annahme eines Benzolringes in der ..zweiten Hilfte“ 
des Cinchonins gipfeln. 

Nachdem aber die hier beschriebenen Spaltungsproducte 
des Cinchonins stickstoffhiltig sind, eine Umlagerung bei diesen 
desshalb zwar nicht ausgeschlossen, aber nicht unbedingt noth- 
wendig ist, wiihrend die von Kénig’s studirten Verbindungen 
den Stickstoff der ,zweiten Halfte* des Cinchonins bestimmt 
nicht enthalten und demnach durch Processe entstehen, bei denen 
energische Anderungen von yorneherein sehr wahrscheinlich 
sind, glaube ich, dass die von Kénigs und Comstock ge- 
machten Beobachtungen die hier niedergelegten Ansichten niclit 
direct beriihren. 

Die von Koénigs durehgefihrte eigenthiimliche Spaltung 
des Cinchcnins wird gewiss bei Feststellung der noch unbekannten 
Details von sehr grosser Wichtigkeit sein und besonders bei 
Lésung der Frage, wo der Sauerstoff angelagert ist, entscheiden- 
den Einfluss haben. 
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Studie tiber Azotoluole 
vou 
Prot. J. V. Janovsky. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1888.) 


Die Kenntniss der Homologen des Azobenzols wird immer 
spirlicher, je héher wir in der Reihe aufsteigen und besehrinkt 
sich auf relativ wenige Thatsachen, die durch die Untersuchungen 
von Werigo, Jaworsky, Melms, Petriew und endlich 
G. Schultz festgestellt worden sind; doch sind die Angaben 
beziiglich der Substitutionsproducte theilweise widersprechend 
und liickenhaft. Dies hat wohl seinen Grund darin, dass die 
Stellung der Azotoluole erst spiter bekannt wurde, dass ferner 
das Materiale ungleich schwieriger zu beschaffen ist, wie das 
Azobenzol, und dass auch die Darstellungsmethoden fiir kleinere 
Mengen viel zu wiinschen tibrig lassen. Am zugiinglichsten ist 
noch das Paraazotoluol (2-Azotoluol) und Orthoazotoluol (a-Azo- 
toluol) und beziehen sich die Angaben hauptsichlich auf diese 
Substanzen. 


Paraazotoluol. 
CH,C,H,N — NC,N, 7 CH, 
4 (1) (1 4), 


Dasselbe wurde von den Herren Werigo (Zeitsehr. fiir 
Chemie 1864, S. 481) und Jaworsky dargestellt, spiter von 
Petriew und endlich von Schultz (Berl. Ber, 17, S. 472), weleh’ 
letazterer die Darstellungsweisen auch besprach, untersucht. Schon 
Herr Schultz fand, dass die Ausbeuten an Azokérpern um so 
schlechter werden, je grésser die Anzahl de: den Benzolkern 
substituirenden Wasserstoffatome ist. Die Methode, die zuerst 
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angewendet wurde (Natriumamalgam in alkoholischer Liésung), 
empfiehlt sich tiberhaupt fiir gréssere Mengen nicht, auch erhiilt 
man leicht Azoxytoluol — doch gibt dieselbe ein gutes Resultat 
bei kleinen Mengen. Schultz hat eine alkoholische Kalilisung 
verwendet und darin das Paranitrotoluol gelést, erwiirmt und mit 
Zinkstaub reducirt. Aber auch diese Methode gibt nach seiner 
Angabe nur circa 20°/, Gesammtausbeute. Als bestes Verfahren 
zur Gewinnung grisserer Mengen habe ich nun die Reduction des 
p Nitrotoluols mit wisseriger Natronlauge und Zinkstaub 
gefunden, eine Methode, die ja beim Azobenzol sehr gute Aus- 
beuten liefert. Da aber die Reaction wegen Bildung von vielen 
Nebenproducten beim Paraazotoluol nicht so glatt verliuft, so 
mtissen genau folgende Gewichtsverhiltnisse eingehalten werden. 
100 Theile einer 25—350° Be. starken Natronlauge werden auf 
100° C. erhitzt, dann 100 Theile p-Nitrotoluol eingetragen und 
nach und nach 100—110 Theile Zinkstaub unter stetem Um- 
riihren hinzugefiigt. Die Masse wird dann von selbst so heiss, 
dass ein Erhitzen von aussen weiter niclit erfolgen darf. Wenn 
der Process richtig geleitet wurde, so muss die Reactionsmasse 
fast trocken sein; auf dem Natriumzinkoxyd scheidet sich das 
Paraazotoluol (nebst Azoxytoluolen ete.) als orangerothes Ol ab, 
das abgegossen werden kann und sofort zu einer orangegelben 
strahligen Krystallmasse erstarrt. Das Product muss desshalb 
gleich abgegossen werden, weil sonst die Reaction weiter geht 
und das Azotoluol in Hydrazotoluol iiberfiihrt wird. Die Riick- 
stiinde enthalten noch Azotoluol und kann dasselbe durch 
successive Behandlung mit Rohbenzol und Alkohol entfernt 
werden. 

Die rothe Krystallmasse gibt, einmal aus heissem Eisessig 
krystallisirt, véllig reines Paraazotoluol vom Schmelzpunkte 
144° C. (der Schmelzpunkt wurde auch von Petriew 144° C. 
gefunden, von Melms 137° C.); aus der Mutterlauge scheidet 
sich bei Wasserzusatz ein rothbraunes O] ab, das krystallinisch 
unter Wasser erstarrt; dasselbe aus Alkohol umkrystallisirt, 
liefert drei Producte, von denen eines bei 109° C. schmilzt und 
in schénen orangerothen Nadeln krystallisirt, das zweite bei 
75° C. sehmilzt und in gelben Nadeln erhalten werden kann, 
wiihrend das dritte bei 70° C. schmilzt und in feinen blassgelben 
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Nadeln krystallisirt und wahrscheinlich identisch ist mit dem von 
Melms erhaltenen Azoxytoluol. 

Die alkoholischen Lisungen, der Zinkstaub und Zinknatrium- 
oxyd enthaltenden Riickstinde, enthalten vorwiegend Hydrazo- 
toluol (Schmelzpunkt 126° C.). Die Gesammtausbeute an 
Reductionsproducten betrigt, auf die Menge des Nitrotoluols 
gerechnet 58—60°/,, oder auf die theoretische Ausbeute von Azoxy- 
und Azotoluol gerechnet: 59—60° Azotoluol, 15—16°/) Azoxy- 
toluol und 1—2°/, Hydrazotoluol. 

Das Paraazotoluol scheidet sich aus der Eisessiglisung 
in brillantgliinzenden, rhombischen Krystallnadeln aus, die in 
Alkohol, Ather, Benzol und Petroleumither beim Erwirmen leicht 
liéslich sind, auch kochende Salzsiure nimmt das Azotoluol leicht 
auf; von Schwefelammonium wird es leicht in Hydrazotoluol 
reducirt, welches letztere in grossen, farblosen, monoklinen 
Tafeln krystallisirt und bei 126° C. (nicht 124° C., wie frither 
angegeben wurde) schmilzt. Die Umwandlung in das isomere 
Tolidin, welche Melms versucht, spaiter Schultz wiederholt, 
geht iibrigens nicht glatt vor sich und sind die Ausbeuten an 
Tolidin aus Paraazotoluol nur fusserst wenig ergiebig. Die 
Methode von Schultz beruht darauf, Paraazotoluol mit Zinn und 
Salzsiiure mehrere Tage sich selbst zu itiberlassen — Melms 
reducirt das Hydrazotoluol mit Schwefeldioxyd in alkoholischer 
Lisung. Letztere Methode gibt noch eine bessere Ausbeute. Bei 
der Oxydation des Paraazotoluols mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsiiure entsteht nicht Azoxytoluol, sondern ein bei 132° C. 
schmelzender, in orangerothen Tafeln krystallisirender Korper, 
dessen Untersuchung ich mir vorbehalte. Die Oxydation geht, so 
viel bis jetzt festgestellt, verschieden von der des Azobenzols vor 
sich, welches bekanntlich Azoxybenzol und schliesslich Chinon 
liefert. 

Das Paraazotoluol oxydirt zu einem neutralen Kérper und 
sind die Methylgruppen intact — der entstehende Kérper ent- 
hilt keine Carboxylgruppe, was doch eigentlich zu erwarten 
wire. Alle Versuche, aus CH,C,H,N = NC,H,CH, die Paraazo- 
benzoésiure zu erhalten, gaben nur ein negatives Resultat. 
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Azoxytoluole. 


Bei der Reduction des Paranitrotoluols mit Zink und Natron- 
lauge entstehen ausser dem Paraazotoluol und Hydrazotoluol noch 
drei Producte, von denen eines bei 109° C., das zweite bei 75° C. 
und das dritte bei 70° C. schmelzen. Das letztere ist wohl identisch 
mit dem von Melms und Petriew gefundenen {-Azoxytoluol, 
dessen Schmelzpunkt von ersterem zu 70° C., von letzterem zu 
59° C. angegeben wird. Die bei 109° und 75° C. schmelzenden 
Producte erhilt man aus der Mutterlauge, welche beim Umkry- 
stallisiren des ,Rohazotoluols* (siehe Darstellung des Paraazo- 
toluols) aus Kisessig abfallt; dieselbe krystallisirt nach einiger 
Zeit und erhiilt man ein Product, das bei 81—83° schmilzt. 

Wird dieser Theil aus Alkohol umkrystallisirt, so fallt beim 
Erkalten zuerst ein dem Paraazotoluol sehr iihnlicher Kérper 
(Sehmelzpunkt 109° C.) heraus und spiiter krystallisirt ein bei 
75° C. schmelzendes, sehr homogenes Product, welches in flachen 
Prismen, die orangeroth sind, krystallisirt; dasselbe erscheint 
als identisch mit dem durch Oxydation des Paraazotoluols mit 
Salpetersiiure (in essigsaurer Lisung) erhaltenen, spiiter be- 
schriebenen Azoxytoluol vom Schmelzpunkte 75° C. Die Analysen 
des letzteren ergaben die Formel C,,H,,N,9. 

Wenn die noch auszufiihrende Moleculargewichtsbestinmung 
die Formel bestiitigt, so ist dieses Azoxytoluol ein eigenthiim- 
liches Isomer des bei 70° C. schmelzenden Azoxytoluols. 

Der Theorie nach kann das Paraazotoluo]l nur ein Azoxy- 
toluol von der Formel: 


i 
args wii sll rr 


liefern. 

Das bei 70° C. schmelzende Azoxytoluol krystallisirt aus 
Alkohol in blassgelben, centimeterlangen, biischelférmig gruppirten 
Nadeln aus Petroleumither (Siedepunkt 49—50° C.) in tatfel- 
formigen gelben Krystallen, die dem monoklinen Systeme ange- 
héren. Die Messungen, welche Herr Hofrath V. v. Zepharovich 
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auszuftihren, die Liebenswiirdigkeit hatte, ergaben folgende 
Zahlen: 
Monosymmetrische Axen: a:6:¢ = 1°4993:1:1-0198 


Winkel (a, ¢) = 75° 29 


bd , on 71-7 ° 9Q/ / . — ? ° Qi / 
a:eia ilb*® 29 oie §1°—49 i 
pra bDD 26 0:e245 —23! 
/ /2 


Formen: co Poo (a) oP (ec). co P(p). cc P2 (z)— P(o). 


Die Isomerie dieser beiden Kérper ist jedenfalls dureh 
moleculare Bestimmungen erst festzustellen; soweit die Unter- 
suchungen bislang ergeben haben, verhalten sich beide Kérper 
wie Azoxytoluole, da sie bei der Reduction Hydrazotoluol (Para-) 
liefern. 

Behandelt man die Kérper mit Brom (2 Molekiile) in eisessig- 
saurer Lisung, so erhilt man aus jedem zwei Bromide, welche 
die Schmelzpunkte 92° C., 85° C. und 57° C. zeigen, und zwar 
gibt das bei 75° C. schmelzende Azoxytoluol ein schwerer lés- 
liches, in grossen blassorangen Prismen krystallisirendes Mono- 
bromid (92° C.), die Mutterlauge das bei 57° schmelzende 
Product. Das bei 70° C. selimelzende Azoxytoluol ein bei 85° C. in 
grossen Pyramiden krystallisirendes, nebst einem ebenfalls bei 


5b7°—Dk&° schmelzenden Korper. 


Bromsubstitutionsproducte. 


Petriew ' hat zuerst nachgewiesen, dass durch Vereinigung 
von Brom mit £-Azotoluol (Paraazotoluol) ein Monosubstitutions- 
product entsteht, welches in orangegelben concentrisch gruppirten 
Nadeln krystallisirt und bei 136° C. schmilzt. Da ich auf diese 
Art nie ein homogenes Product erzielen konnte, so habe ich in 
Gemeinschaft mit Herrn Leopold Erb die Reaction genauer 
studirt und gefunden,* dass ein bei 138°5° C. schmelzendes 
Bromproduet leicht durch Einwirkung von Brom auf eine Lisung 
von Paraazotoluol in Eisessig erhalten wird, welches wahrschein- 
lich identisch ist mit dem von Petriew entdeckten (dessen 





1 Berl. Berichte VI, 8S. 556. 
’ Berl. Berichte XX, S. 363. 
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Schmelzpunkt 136°). Weitere Untersuchungen, die ich mit Herrn 
Karl Reimann angestellt, haben nachgewiesen, ! dass neben dem 
bei 188°5° C. schmelzenden Bromid noch ein zweites Monobromid 
und endlich ein Dibromid gebildet wird, von welchen das erstere 
bei 128° C. schmilzt, das letztere aber bei 75° C. 

Man erhilt die Bromproducte glatt bei Anwendung der 
theoretischen Menge Brom, welches nach und nach zu einer auf 
100° C. erhitzten Lisung von Paraazotoluol und Eisessig zugesetzt 
wird. Nach cirea halbstiindigem Erhitzen scheiden sich rubinrothe, 
im reflectirten Lichte griin schillernde, spiessige Krystalle ab, 
die aus vielfach tibereinander gesetzten rhombischen Pyramiden 
bestehen. Liisst man die Reactionsmasse erkalten, so scheidet 
sich die grésste Menge des bei 138°5° C. (corrigirt 139° C.) 
schmelzenden Bromides ab, wihrend das zweite, bei 128° ©. 
schmelzende, nebst dem éligen Dibromid in der Mutterlauge 
zurtickbleibt. Dureh Umkrystallisiren aus Alkohol erhailt man das 
erste Bromid in goldglinzenden, diinnen Tafeln oder in sehr 
flachen Nadeln der Combination co P, oP, co P oo. 

Um die Stellung der Bromatome zu dem ,,Azo“-Stickstoff zu 
bestimmen, versuchten wir den Abbau mit Zinn und Salzsiiure ; 
das gebildete Bromparatoluidin liess sich aber von dem Para- 
toluidin nicht trennen. Dasselbe negative Resultat erzielten wir 
beim Abbau des zweiten bei 128° C. schmelzenden Bromides, 
welches aus der Mutterlauge mit Wasser abgeschieden und von 
dem ihm anhaftenden éligen Product durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol (95°,,) gereinigt wurde. Dieses zweite Bromazotoluol 
krystallisirt in kleinen, orangegelben Blitichen, die in Alkohol, 
Ather, Aceton und Benzol sehr leicht léslich sind. 

Beide Produete sind der Analyse nach, Monobromazotoluole 
der Formel C,,H,, BrN,.* Der Abbau 
dass wir eine Sulfogruppe in die Bromide einfiihrten und dann 


eelang uns aber dadureh, 
mit Zinn und Salzsiiure in beide Componenten trennten. Das erste 
Bromid (139° C.) liefert mit rauchender Schwefelsiiure, in welcher 
es sich mit griiner Farbe lést, eine Monosulfosiiure die in Ka- 
lium- und Natriumsalzen, sowie Kupfersalzen gelbe Nieder- 


i Berl. Berichte XXII, S. 1213. 
2 Die Brombestimmungen waren 28:04—2s8:11. 


Hay 
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schlige selbst in verdiinnter Lésung erzeugt.' Das bei 128° C. 
schmelzende eine Monosulfosiure unter gleichen Umstianden, 
welche leicht lésliche Salze liefert. 

Die eingehende Beschreibung der Darstellung, sowie der 
Eigenschaften der Monobromazotoluolmonosulfosiuren haben wir 
in den Berliner Berichten, Bd. XXI, S. 119 und S. 1214 publicirt 
und gentigt es, hier auf diese Abhandlungen zu verweisen. Durch 


Abbau des bei 138°5° schmelzenden Bromides, respective seiner 


Sulfosiure erhielten wir: Metabromparatoluidin 1°3—4 und 
Paratoluidinorthosulfosiure 1:2—4, somit entspricht das 
Bromazotoluol der Formel: 


CH. Ae Ny = = a Nou. , 
sig re ba Silt Aiea 
(ie Sulfosiiure: 


aK pee Qa 


welche in die Componenten 
CH, CH, 
‘a if so, 
. und | | 
ba \7Z 
Nit, NH, 


zertallt. 

Das bei 138°5° sehmelzende Bromid ist Orthobromazo- 
toluol die Azogruppe —N = N— in 1 gedacht. 

Das bei 128° C. sehmelzende Bromid ist ein Metabrom- 
azotoluol von der Formel: 


oF ay re ame 
CH, : DAK __ Dons 


Br 


und seine Sulfosiure — 





| Berl. Berichte 1888, 8. 1214 u. ff. 
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da sie beim Abbau in 


CH, 


if ‘ 
» 


a 
— 
ed 

ie) 


Br 


und SO3H 


—_’ 


% 
al 
wif, 


r 
A, 
— 
a 
bo 


zertallt. 

Durch Nitriren der Monobromide des Parazotoluols entstehen 
zwei Nitroproducte, die aus Salpetersiiure in mikroskopischen 
Nadeln krystallisiren. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol gibt 
das bei 128° C. schmelzende Bromid ein in Blittern krystalli- 
sirendes Nitrobromderivat, das bei 138° C. schmelzende ein in 
langen, monoklinen Nadeln krystallisirendes Product, deren 
Stellung bislang noch nicht bestimmt werden konnte. 


Nitroderivate des Paraazotoluols. 


Uber diese liegen nur wenige Angaben von Petrie w (siehe 
(ie oben citirte Abhandlung) vor, und auch diese beziehen sich 
auf ein nicht ganz reines Ausgangsmaterial, da der Verfasser 
selbst in der oben citirten Abhandlung angibt, dass das Trinitro- 
azoxytoluol aus dem f£-Azotoluol (Para-) identisch ware mit dem 
aus «-Azotoluol erhaltenen; letzteres ist, wie sich spiiter heraus- 
gestellt, Orthoazotoluol. 

Petriew erhielt durch Einwirkung von 1° 41-er Salpetersadure 
auf £-Azotoluol ein Mononitroazotoluol, Schmelzpunkt 76° C., ein 
Dinitroazotoluol 110° C., von denen das erste weiss sein soll, 
das zweite in gelben Nadeln krystallisirt. 

Durch energische Nitrirung mit warmer rauchender Salpeter- 
siure von 1°54 Volumgewicht hat Herr Petriew ein Trinitro- 
azoxytoluol erhalten. 

Die Nitrirung des Paraazotoluols, welehes von mir vollig rein 
(aus Eisessig krystallisirt, Schmelzpunkt 144° C.) verwendet 
wurde, geht, wie bei allen aromatischen Kérpern mit Seitenketten, 
sehr energisch vor sich, und entstehen bei Anwendung von 1°51 ° 
Salpetersiiure vorwiegend Trinitroproducte. 

Triigt man 100 qg Azotoluol nach und nach in 300 em’ Sal- 
petersiiure (Volumgewicht 1°51). ohne dass die Temperatur 
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30— 35° C., iibersteigt, so resultirt eine Lésung, aus welcher si: \; W 
nach einiger Zeit Krystallkrusten absetzen, bis schliesslich die aly 
ganze Masse nach wenigen Stunden erstarrt. Die gewascheie H 
und getrocknete Reactionsmasse wird in kaltem Aceton gelisi, mM 


wobei sich das Dinitroazotoluol auflést; der Riickstand mi 
siedendem Ather behandelt, liefert zwei Producte: ein schwe; 
lésliches (a) und ein in heissem Aceton leicht lésliches (2 
Trinitrvazotoluol. 


Trinitroazotoluole. 


(C,,H,,(NO,)3N,). la 

Das in siedendem Aceton schwer loésliche Trinitroazotoluo!| la 

(x) wird aus Eisessig, in dem es in der Hitze lislich ist, umkry- si 

stallisirt und zeigt dann einen Schmelzpunkt von 189° C. (uncor- | 

rigirt). Die Krystalle, welche Hofrath V. von Zepharovicl k 

gemessen hat und dem ich fiir die liebenswiirdige Bereitwilligkeit vi 

meinen besten Dank ausspreche, sind Combinationen von ri 

co P&S (a). co P&S (b).0P(c).1P& (q’)."/,, P, 6 (¢’). 

Axenwinkel « = (¢,b) 113° 46’ Kantenwinkel a:¢ = 69° 43! . 
B=(ea) 115 38 ete il Fe 

4— ab 12 29 c= 3 §* 


(wo 


Y: b’=— 48 40 
rsa’ =G2 21 . 


~D 


Die gewéhnliche Form, in welcher das e-Trinitroazotoluol 
krystallisirt, ist Fig. 1 und 2. 

Die Analysen der Ver- Fig. 1 und 2. 
bindung sind wegen der Ex- » 
plodirbarkeit des Priiparates 
in der Hitze, schwer auszu- 
fiihren; dieselben gelingen | 
nur, wenn das Trinitroproduct | 
gut mit CuO auf dem Schiff- : , 
chen gemischt und sehr lang- y a / 
sam verbrannt wird. Die Re- . ‘ 
sultate sind meist etwas zu 


\ 


























niedrig, weil bei aller Vorsicht 
die Zersetzung doch nur ruek- 
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weise vor sich geht und die CO,-Blaschen zu rasch den Kali- 
apparat passiren. Die Verbrennungen, die mein friiherer Assistent 
Herr L. Erb mit mir ausfiihrte sowie die, die ich spiiter selbst 
machte, gaben: 


theoretiseh 
C— 47°48 48°25 48°33 48-63 
H= 38-2 3°41 3°06 3°20 
N = 20°57 20° 66 — 20°29. 


Behandelt man das «-Trinitroazotoluol mit alkoholischer Kali- 
lauge oder aber mit Amonhydrosulfid und wiisseriger Kali- 
lauge, so tritt cine eigenthtimliche Rothfiirbung ein und bilden 
sich intermediire Substitutionsproducte, wahrscheinlich Nitrol- 
siituren, deren Untersuchung ich mir vorbehalte. Die Nitroazo- 
kérper geben unter gleichen Umstinden blaue Firbungen, die 
von Nitrolsturen herriihren, deren Formel ich in diesen Be- 
richten 1885, S. 157 u. ff. beschrieb. 

Durch Amonbydrosulfid wird das «-Trinitroparaazotoluol 
in ein satt gelb gefiairbtes Amidoderivat iiberfiilrt. 

In essigsaurer Lisung bewirkt Zinkstaub eine priichtig 
bordeauxrothe Firbung und erstarrt das Zinkdoppelsalz des 
gebildeten Amidokorpers zu prichtigen, langgestreckten Krystall- 
nadeln. 


Fig. 3. Das £-Trinitroazotoluol scheidet sich 
h aus Acetonlésung (siehe oben) in gelblichen 

wolligen Nadeln ab, aus Eisessig sowie Benzol 
. krystallisirt dasselbe in blassgelben, oft centi- 
. meterlangen seidegliinzenden Nadeln, die sehr 
diinn sind und unter dem Mikroskope bei- 
liegende Form (Fig. 3) zeigen. 

Der Schmelzpunkt derselben ist: 138° C. 
WA In Alkohol, Benzin sind dieselben in der 
Wiirme lislich. Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 

















theoretisch 


C = 47°85 48-01 48-63 
H=: 4°33 3°60 3°20 
v= — 20°40 20-29. 


, 
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30— 35° C, tibersteigt, so resultirt eine Lésung, aus welcher sic\) 
nach einiger Zeit Krystallkrusten absetzen, bis schliesslich die 
ganze Masse nach wenigen Stunden erstarrt. Die gewaschene 
und getrocknete Reactionsmasse wird in kaltem Aceton gelds’, 
wobei sich das Dinitroazotoluol auflést; der Riickstand mit 
siedendem Ather behandelt, liefert zwei Producte: ein schwer 
liésliches (a) und ein in beissem Aceton leicht lésliches (2 
Trinitroazotoluol. 


Trinitroazotoluole. 
(C,,H,,(NO,)3 Ny). 

Das in siedendem Aceton schwer lisliche Trinitroazotoluo! 
(~) wird aus Kisessig, in dem es in der Hitze léslich ist, umkry- 
stallisirt und zeigt dann einen Schmelzpunkt von 189° C. (uncor- 
rigirt). Die Krystalle, welche Hofrath V. von Zepharovich 
gemessen hat und dem ich fiir die liebenswiirdige Bereitwilligkeit 

meinen besten Dank ausspreche, sind Combinationen von 

co P® (a). co Pd (b).0P(c) .'P& (q’).'/,, P, (2). 


Axenwinkel g = (¢,b) 113° 46’ Kantenwinkel a:¢ = 69° 43/ 
$= (ca) 115 3 Sie= ii 2S 
=— £6 ts Be arb 99 3 
g’:6'= 48 40 
vie Fl 
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Die gewoéhnliche Form, in welcher das a-Trinitroazotoluol 
krystallisirt, ist Fig. 1 und 2. 

Die Analysen der Ver- Fig. 1 und 2. 
bindung sind wegen der Ex- “ 
plodirbarkeit des Priiparates 
in der Hitze, schwer auszu- 
fiihren; dieselben gelingen | } 
nur, wenn das Trinitroproduct | 
gut mit CuO auf dem Schiff- 3 
chen gemischt und sehr lang- ; q 7 
sam verbrannt wird. Die Re- . My 
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weise vor sich geht und die CO,-Blaschen zu rasch den Kali- 
apparat passiren. Die Verbrennungen, die mein friiherer Assistent 
Herr L. Erb mit mir ausfiihrte sowie die, die ich spiter selbst 
inachte, gaben: 


theoretisch 


C— 47°48 48°25 48°33 48-63 
a= 3S d°41 3°06 3°20 
N= 20°57 20°66 a 20°29. 


Behandelt man das «-Trinitroazotoluol mit alkoholischer Kali- 
lauge oder aber mit Amonhydrosulfid und wiisseriger Kali- 
lauge, so tritt eine eigenthtimliche Rothfiirbung ein und bilden 
sich intermediiire Substitutionsproducte, wahrscheinlich Nitrol- 
siuren, deren Untersuchung ich mir vorbehalte. Die Nitroazo- 
kérper geben unter gleichen Umstanden blaue Fiarbungen, die 
von Nitrolsiuren herriihren, deren Formel ich in diesen Be- 
richten 1885, S. 157 u. ff. beschrieb. 

Durch Amonbydrosulfid wird das «-Trinitroparaazotoluol 
in ein satt gelb gefiirbtes Amidoderivat iiberfiilrt. 

In essigsaurer Lisung bewirkt Zinkstaub eine priichtig 
bordeauxrothe Fiirbung und erstarrt das Zinkdoppelsalz des 
gebildeten Amidokorpers zu priichtigen, langgestreckten Krystall- 
nadeln. 


Fig. 3. Das £-Trinitroazotoluol scheidet sich 

aus Acetonliésung (siehe oben) in gelblichen 
/ wolligen Nadeln ab, aus EKisessig sowie Benzol 
: krystallisirt dasselbe in blassgelben, oft centi- 
\ meterlangen seidegliinzenden Nadeln, die sehr 
diinn sind und unter dem Mikroskope_ bei- 
liegende Form (Fig. 3) zeigen. 

Der Schmelzpunkt derselben ist: 138° C. 
WA In Alkohol, Benzin sind dieselben in der 
Wiirme léslich. Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 














theoretisch 


C = 47°85 48-O] 48-63 
H= 4:33 3°60 3°20 


N= — 


20°40 20-29. 
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Reductionsmittel, wie alkoholischer Amonhydrosulfid geben 
schwarzviolette Farbungen ebenso alkoholische Kalilauge. Zink- 
staub verfirbt die essigsaure Lisung zuerst olivebraun, dann 
roth und scheidet sich das durch Reduction entstandene Zink- 
doppelsalz ebenfalls in Krystallen ab. Rauchende Schwefelsiure 
lést schon in der Kialte und liefert eine rothbraune Lésung: 
a-Trinitroazotoluol wird von Schwefelsiure mit kirschrother Farbe 
aufgenommen. Beide liefern Sulfosiuren. 


Dinitroazotoluol. 


Dasselbe befindet sich in der acetonalen Liésung, welche 
‘dureh Auslaugen der friither erwihnten, durch directe Nitrirung 
von Paraazotoluol erhaltenen Reactionsmasse, mit kaltem Aceton 
resultirt. Die nach dem Verdunsten des Acetons zuriickbleibenden 
Nadeln werden nochmals aus Alkohol umkrystallisirt und zeigen 
nachher einen constanten Schmelzpunkt von 114° C. 

Aus Eisessig, sowie Benzol scheiden sich langgestreckte 
Prismen aus, Ather und Chloroform lésen ebenfalls leicht. Die 
Analysen ergaben C = 55-81, H = 4:24. 

Reductionsmittel fiirben zuerst violett, dann braungelb. Mit 
Zinkstaub in essigsaurer Lisung abgebaut, wird es rothgelb und 
licfert ebenfalls Krystalle, Letztere Reaction bentitzte ich mit 
Herrn Carl Reimann zur Lésung der Stellungsfrage, die wir 
scinerzeit bis dieselbe abgeschlossen ist, veréffentlichen. So viel 
sei nur hier bemerkt, dass wir dadurch zu noch nicht bekannten 
Triamidotoluolen gekommen sind, welche die charakteristische 
Kigenschaft besitzen, in iitherischer Lésung wie Eurhodine 
priichtig griin zu fluoresciren. Die Stellungsfrage ist bei den 
Azotoluolen sehr complicirt, weil Toluilendiamine und schliesslich 
Kérper entstehen die bislang in der Stellung unbekannt sind, 
deren Stellung aber eben durch die Structur des Paraazoto- 
luols beschrinkt und somit a priori geceben. Das Studium 
der Nitroverbindungen des Azotoluols wurde von mir eben aus 
dem Grunde unternommen, um endlich zu Tri- und Tetraamido- 
toluolen zu gelangen. 

Auch das Dinitroazotoluol liefert mit rauchender Schwefel- 
siiure eine Sulfosiure. 
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Mononitroazotoluol. 


Das Mononitroderivat entsteht nicht bei der Nitrirung des 
Paraazotoluols mit rauchender Siiure. Zuerst versuchte ich mit 
Herrn L. Erb die Nitrirung in Eisessig vorzunehmen, wir erhielten 
aber einen bei 75° C. in orangerothen Nadeln schmelzenden 
Korper, der sich als Azoxytoluol aus der Analyse berechnete; auch 
die neuerlich angestellten Versuche bestiitigen die Annalime. 


Gefunden...... C 74:61—H = 6:7] 
Berechnet .....C = 74°34—H — 6:20. 


Daneben entsteht ein dliges Product, welches schwer erstarrt 
und ein Nitroproduct ist. Behandelt man Paraazotoluol in der 
Kilte mit 1:45gradiger Salpetersiiure, so schmilzt es zu einem 
braunen Ol, das nach und nach auf der Oberfliiche der Salpeter- 
siure erstarrt. Dieses liefert mit Wasser gewaschen und umkry- 
stallisirt einen bei 80° C. schmelzenden Kérper, der in grossen 
monoklinen Nadeln krystallisirt. Die Krystallmessungen hat Herr 
Hofrath V. von Zepharovich tibernommen und werde ich die- 
selben in der niichsten Arbeit veréffentlichen. Auch das Mono- 
nitroazotoluol reducirt leicht zu einem Amidoazotoluol. 


Tetranitroazotoluol. 
(C,,H,)(NO,),N,). 

Wenn das «-Trinitroazotoluol in kalter, rauchender (1°51) 
Salpetersiiure gelést wird, so scheiden sich brillantglinzende 
trikline Krystalle beim freiwilligen Verdunsten der Lisung aus, 
die schwefelgelb sind und an den Pinakofdfliichen einen blauen 
Schimmer zeigen. Die Analyse gab: 


theoretisch 
‘= 42°77 42°81 43:07 
H= 2-50 2-61 2-56 


was auf ein Tetranitroazotoluol deutet. Beim Erhitzen ver- 
pufft das Nitroproduct heftig und haben wir bei der Analyse 
immer etwas zu niedrige Resultate erhalten. Der Schmelzpunkt 
ist 198-—200° C. und ist das vielleicht die Verbindung, die 
Petriew fiir Trinitroazoxytoluol hielt. (Schmelzpunkt 201°.) 
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Die Messungen der Krystalle, welche Hofrath V. von Zep ha- 


rovich ausgefiihrt hat, gaben folgende Verhiltnisse: he 
q vo 

Axenlingen: a:b:¢ = 0°8399:1:1-0125 ! a Ni 

fi 


Axenwinkel: a(¢b) = 115° 28’ 4 
B(ea) = 114 53 


en 

y(ab) = 71 46 g0 

Kantenwinkel: a:e= 70° 30! q’:b’= 64° 12’ : 

b:c= 69 45 r:e'=49 15 os 

ees OP TT iw eT eS ir 

mie 

Formen, asymmetrisch: oP &(a).coP&(b).0P(cy qa 

P& (q').|P|& (1").1/,'P & (0') P2(u”). j 

Die Krystalle sind gewéhnlich nur von beistehender Form § ° 
(Fig. 4). 


Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsiiure Fig. 4. | 
zersetzte sich die Verbindung theilweise, bei sehr vor- PR, , 
sichtigem Erwirmen liefert das Tetranitroazotoluol /:| te ;¢ 
eine Sulfosiiure, deren Kalisalz in flachen Nadeln 3 
krystallisirt. 

Fiir die Stellungsfrage von besouderer Wichtig- 
keit erschienen mir die Versuche der Uberfihr ung 
der einzelnen Nitroproducte in einander, da ja der 
Abbau der héheren aus Mangel an Kenntniss der 
daraus entstehenden Amidokérper keinen Aufschluss 
geben kann. 

Das Mononitroderivat kann nur zwei Stellungen 
haben und zwar: 

















NO, NO, 
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' Auch bei den Nitroazotoluolen zeigt sich, dass der Eintritt der 
NO,-Gruppe nur eine Verlingerung der Axen ohne Anderung des Systemes 
bewirkt, wie dies auch an anderen Nitrokiérpern nachgewiesen wurde. 
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Wird das Monoderivat mit Salpetersiiure (Volumgewicht 
1-45) noechmals kalt niftrirt, so liefert es das Dinitroazotoluol ! 
vom Schmelzpunkte 114° C., also dasselbe wie bei directer 
Nitrirung von Azotoluol (Para-) mit rauchender Salpetersiure 
(1°51) erhalten wird und noch ein nicht niher untersuchtes Pro- 
duct. Durch Nitriren des Dinitroazotoluols (Schmelzpunkt 114° C.) 
entsteht fast ausschliesslich nur «-Trinitroazotoluol 187° C., 
sowohl das «-Trinitroazotoluol als das £-Trinitroazotoluol geben 
bei der Nitrirung ein und dasselbe Tetranitroazotoluol. In 
dieser Beziehung verhalten sich die Nitroazotoluole wesentlich 
anders als die Nitroazobenzole.* Gerade durch den Umstand, 
dass siimmtliche Nitroderivate nur ein Tetranitroderivat geben, 
das tiberhaupt nur in vier [somerien existiren kann, eréffnet sich 
die Méglichkeit der Stellungsfrage des Nitro- und Amidokérper 
der Azotoluole zu lésen. Die Versuche werde ich mir erlauben in 
einer niichsten Abhandlung in diesen Berichten zu publiciren. 

Schliesslich fiihle ich mich verpflichtet, Herrn L. Erb, sowie 
meinem jetzigen Assistenten, Herrn Carl Reimann, fiir die 
freundliche Mitwirkung an den Arbeiten meinen besten Dank 
auszusprechen. 





1 Bei Anwendung warmer Salpetersiure (1:45), entsteht ein blass- 
gelbes Nitroproduct vom Schmelzpunkte 104. | 
2 Siehe Sitzungsber. d. k. Akad., Bd. XCIII, 8S. 623. 

















chemischer Reactionen bei der Einwirkung der Halo- 
gene auf aromatische Verbindungen 


von 


Dr. Julian Schramm, 


Privatdocent an der kh. hk. Universitat in Lembhera 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1888.) 


Aromatische Kohlenwasserstoffe mit einer nicht normalen 
Seitenkette. 


[sopropylbenzol. 


Als Fortsetzung meiner Untersuchungen iiber den Einfluss 
des Lichtes ' unternahm ich die Untersuchung des [sopropyl- 
benzols, denn es war wahrscheinlich, dass es sich am Lichte 
gegen Brom anders verhalten wird, wie die Kohlenwasserstoffe 
mit normalen Seitenketten. Wie ich nimlich bereits bewiesen 
habe, substituirt Brom in den letztgenannten Kohlenwasserstoffen 
unter Mitwirkung des Lichtes ein Wasserstoffatom an dem dem 
Benzolkern zuniichst gelegenen Kohlenstoffatome der Seitenkette, 
und bei weiterer Einwirkung auch das zweite Wasserstoffatom 
an demselben Orte des Molekiils. Weil nun das [sopropylbenzol 
an dem dem Benzolkern zuniichst gelegenen Kohlenstoffatome 
nur ein einziges Wasserstoffatom enthilt, so war die Méglich- 
keit eines analogen Verhaltens dieses Kohlenwasserstoffes im 
Voraus ausgeschlossen. Aber auch die in absoluter Finsterniss, 
sowie die in Gegenwart von Jod entstehenden Bromsubstitutions- 
producte des Isopropylbenzols erweckten Interesse. Ich habe 


niimlich bewiesen, dass die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit - 


1 Ber. Bd. 18, 350, 606, 1272; Bd. 19, 212. 


Uber den Einfluss des Lichtes auf den Verlauf 
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einer normalen Seitenkette unter den genannten Bedingungen 
Gemische von o- und p-Bromderivaten liefern. Da nun nach 
Jacobsen das Isopropylbenzol in Gegenwart von Jod reines 
p-Bromisopropylbenzol liefern soll,’ was spiiter auch vonR.Meyer 
bestitigt wurde, * so schien mir auch diese Thatsache wichtig 
genug, ui sie einer erneuten Untersuchung zu unterziehen. 

In der Finsterniss wirkt Brom langsam auf Isopropylbenzol 
ein und substituirt den Wasserstoff im Benzolkern des Kohlen- 
wasserstoffes. Es gelang mir aber nicht, die Reaction quantitativ 
durchzufiihren, wiewohl ich in absoluter Finsterniss und unter 
Kitihlung mit Wasser arbeitete, erfolgte in geringem Grade die 
Substitution auch in der Seitenkette, und desshalb ist zur prak- 
tischen Darstellung des Productes das Bromiren in Gegenwart 
von Jod mehr geeignet. Weil das p-Bromisopropylbenzol nach 
Jacobsen bei 217° C. siedet, wihrend der Siedepunkt des 
o-Bromisopropylbenzols nach Fileti bei 205—207° C. liegt,* 
so hoffte ich durch sorgfaltige fractionirte Destillation die beiden 
Isomeren von einander trennen zu kénnen, falls sie beide vor- 
handen wiren. Der Versuch fiihrte aber nicht zum Ziele: das in 
Gegenwart von Jod dargestelllte Produet gab namlich nur ein 
constant bei217—219° C. (i. D.) bei einem Luftdruck von 739 mm 
siedendes Destillat. Inwieferne aber die Oxydation mittelst Kalium- 
permanganat ein Mittel zur Ortsbestimmung der Bromatome im 
Benzolkern abgibt, ist es dennoch ein Gemisch von 0- und p-Brom- 
isopropylbenzol. 5g des Productes wurden nimlich mit einer 
Lésung von 20g Kaliumpermanganat und 10g Kalihydrat in 
200 em’ Wasser zehn Stunden lang auf dem Sandbade erwirmt. 
Es wurde dabei nur wenig angegriffen, jedenfalls schied sich 
aber am Boden des Gefisses etwas Mangandioxyd aus. Nach 
Zersetzen des iibriggebliebenen Kaliumpermanganats mit Alkohol 
und nach Abfiltriren von Mangandioxyd schied sich auf Zusatz 
von Salzsiiure die p-Brombenzoésiiure aus, und in der Lisung 
konnte man, wiewolhl in sehr geringer Menge, auch die o-brom- 
benzoésiiure nachweisen. Um aber sicher zu gehen, wurden die 
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Filtrate von fiinf auf die beschriebene Weise ausgeftihrten theil 
weisen Oxydationen zur weiteren Untersuchung vereinigt, der 
vrésste Theil der p-Brombenzoésiiure mittelst Salzsiiure ausge- 
schieden und das Filtrat nach Zusatz von Kalilauge bis zur 
schwach alkalischen Reaction auf dem Wasserbade eingedampft. 
Die auf Zusatz von Salzsiure ausgeschiedene Séiure wurde nun 
mit Ather ausgezogen und nach Verdampfen desselben in Baryt- 
wasser gelést. Nach Eindampfen dieser Lisung wurde nun aus 
der zuriickgebliebenen Salzmasse das iiusserst leicht lésliche 
Barytsalz der o-Brombenzoésiiure mit einer geringen Menge von 
Wasser aufgenommen, aus dieser Lésung die Siiure mittelst Salz- 
siiure ausgeschieden und aus Wasser umkrystallisirt. Sie sehmolz 
hei 147—148° C. Das in der Finsterniss ohne Zusatz von Jod 
dargestellte Product zeigte ganz dasselbe Verhalten, es siedete 
bei 217—219° C. Gi. D.) bei einem Luftdruck von 739 mm, und 
gab bei der auf dieselbe Weise ausgefiihrten Oxydation neben 
p-Brombenzoésiiure auch die o-Brombenzoésiure. 

Die angefiihrten Untersuchungen beweisen, dass das Brom- 
isopropylbenzol, welehes durch Einwirkung von Brom auf [sopro- 
pylbenzol in Gegenwart von Jod, oder auch in absoluter Finster- 
niss ohne Zusatz von Jod sich bildet, ein Gemisch von o- und p- 
Bromisopropylbenzol ist, und dass in dieser Hinsicht das Isopro- 
pylbenzol dasselbe Verhalten zeigt wie die aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe mit normalen Seitenketten. Uber die verhiiltniss- 
miissige Menge der beiden Isomeren kann die Menge der Oxyda- 
tionsproduete keinen Aufschluss geben. Es ist méglich, dass in dem 
Rohproducte das p-Bromisopropylbenzo] in ciner viel grésseren 
Menge vorhanden ist als das o-Bromisopropylbenzol, aber anderer- 
seits ist es Thatsache, dass die Producte der Orthoreihe sehr leicht 
einer vollstiindigen Verbrennung unterliegen. Auch bei der Kin- 
wirkung von Kaliumpermanganat auf rohes Bromtoluol, welches 
unzweifelhaft selir viel o- Bromtoluol enthilt, tritt die o- Brombenzoé- 
siiure in viel geringerer Menge auf, als die p-Brombenzoésaure, 
und win so mehr kann dies der Fall sein bei der Oxydation des 
Bromisopropylbenzols, welches nur sehr schwierig angegriffen 
wird, und in Folge dessen einer viel liingeren Einwirkung des 
Oxydationsmittels ausgesetzt werden muss. Der von F ileti fiir das 
o-Bromisopropylbenzol beobachtete Siedepunkt 205—207° C. 
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lisst sich mit der beschriebenen Untersuchung nicht in Einklang 
bringen; vielleicht ist derselbe zu niedrig bestimmt worden, weil 
sonst eine wenigstens angeniiherte Trennung der beiden Isomeren 
durch fractionirte Destillation zu erwarten wiire. 

Liisst man auf das Isopropylbenzol 1 Molekiil Brom unter 
dem Einflusse des directen Sonnenlichtes einwirken, so erfolgt 
die Substitution fusserst schnell, und das Einwirkungsproduet 
bildet nach Waschen mit Natronlauge und Trocknen tiber Chlor- 
‘alcium eine fast wasserhelle Fliissigkeit, welche bei —20° C. nicht 
erstarrt. Beim Erwiirmen mit einer alkoholischen Lésung von 
Silbernitrat gibt es einen reichlichen Niedersehlag von Bromsilber, 
und eine auf diese Weise auszeftihrte Brombestimmung gab 38°3°/, 
Br. anstatt 40°2°/), also eine Zahl, die ziemlich nahe der Zu- 
sammensetzung C,H, , Br entspricht. Dennoch ist es kein (ex)Brom- 
isopropylbenzol, ' wie aus dem unten Mitgetheilten erhellt. Es 
wurden namlich 100 g des Productes anhaltend destillirt, in der 
Hoffnung, dass durch Zersetzung desselben sich unter Aus- 
scheidung von Bromwasserstoff das dritte bis nunzu unbekannte 
Phenylally! bilden werde. Bei den ersten Destillationen entwichen 
Stréme von Bromwasserstoff, und im Kolben blieb jedesmal ein 
dunkel gefirbter Riickstand, bis endlich nach etwa_ fiinfzehn- 
maliger Destillation kein Bromwasserstoff mehr entwich, und die 
Fliissigkeit ohne Riickstand tiberging. Dieselbe erwies sich aber 
als unangegriffenes Isopropylbenzol. * Es wurden auf diese Weise 
24 q unangegriffenen Kohlenwasserstoffes wieder gewonnen, also 
beinahe die Hilfte von derjenigen Menge (60 qg), welche zur Dar- 
stellung von 100 g des oben erwihnten Rohproductes néthig war, 
ein kleiner Theil ging nimlich bei den wiederholten Destilla- 
tionen verloren. 

Dieses Verhalten zeigt, dass bei der Einwirkung von 1 Mole- 
kiil Brom auf Isopropylbenzol unter dem Einflusse des Lichtes 
zugleich zwei Wasserstoffatome in der Seitenkette des Kohlen- 
wasserstoffes substituirt werden unter Bildung eines (ex)Dibrom- 
isopropylbenzols, wihrend die Hiilfte des Isopropylbenzols unan- 





|! Nach Baeyer’s Nomenclaturvorsehlag, Ber. 17, 965. 
2 Daneben ging bei 220—240° C. nur eine ganz geringe Menge eines 
bromhaltigen Kérpers iiber. der sich mit Brom direct zu einem dligen Pro- 
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gegriffen bleibt. Bei der Destillation des Productes wird nun die 
unangegriffene Hilfte des Kohlenwasserstoffes wieder gewonnen, 
wihrend das Substitutionsproduct sich vollstindig zersetzt. Das 
Isopropylbenzol verhalt sich also gegen Brom am Lichte ganz 
verschieden von den aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 
normalen Seitenketten. 

Behandelt man das Isopropylbenzol mit 2 Molekiilen Brom 
im directen Sonnenlichte, so bildet sich das (ex\Dibromisopropyl- 
benzol als ein Sliges Product, welches bei —1J7° C. nicht erstarrt. 
Die Constitution desselben wurde nicht niher untersucht. 


Isobutylbenzol. 


Weil das [sobutylbenzol sich nach der Methode von Friedel 
und Crafts nicht darstellen lasst, indem bei der Einwirkung von 
Isobutylehlorid auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumehlorid 
sich das tertiire Butylbenzol bildet,' habe ich den zu diesen 
Untersuchungen erforderlichen Kohlenwasserstoff durch Ein- 
wirkung von Natrium auf ein Gemisch von Brombenzol und [so- 
butyljodid in Benzollésung dargestellt. Sowohl in Gegenwart von 
Jod, als auch in absoluter Finsterniss ohne Zusatz von Jod, sub- 
stituirt Brom den Wasserstoff im Benzolkern des Isobutylbenzols. 
Das Bromisobutylbenzol siedet bei 232-5—233-5° C. (i. D.) bei 
739 mm Luftdruck und erstarrt nicht bei —18° C. Eine nach 
Carius’ Methode ausgefiihrte Analyse desselben gab nach- 
stehende Resultate: 


0-2116q Substanz gaben 0-1844 g AgBr, 
entsprechend 37-08°,, Br anstatt 37 °55°/, berechnet fiir C,,H,,Br. 


Um zu entscheiden, ob es ein einheitliches Product ist oder 
ein Gemisch von Isomeren, habe ich es mit Kaliumpermanganat 
zu oxydiren versucht. Zu dem Zwecke wurden 5 g Bromisobutyl- 
benzol mit einer Lisung von 20g Kaliumpermanganat und 10 q 
Kalihydrat in 150 em’ Wasser mehrere Tage lang auf dem Wasser- 
bade erwirmt, nach dieser Zeit schied sich aber nur eine ganz 
geringe Menge von Mangandioxyd aus. Nach Zersetzen des 
Kaliumpermanganats mit Alkohol enthielt das Filtrat nur eine 
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ganz geringe Menge p-Brombenzoésiaure, die o-Brombenzoésiure 
konnte darin nicht nachgewiesen werden. Der Versuch lisst also 
die Frage unentschieden, aber aus den bei Bromisopropylbenzol 
erérterten Griinden berechtigt er nicht zu dem Schlusse, dass in 
dem rohen Bromisobutylbenzol kein o-Bromisobutylbenzol vor- 
handen ist. Auch von der Chromsiuremisehung wird das Brom- 
isobutylbenzol ziemlich schwierig oxydirt, und liefert dabei die 
p-Brombenzoésiiure. 

Im directen Sonnenlichte ist das lsobutylbenzol gegen Brom 
sehr empfindlich. Das Einwirkungsproduct von 1 Molekiil Brom 
zersetzt sich bei der Destillation unter Ausscheidung von Brom- 
wasserstoff und liefert einen bei 180-—185° C. siedenden Kohlen- 
wasserstoff, welcher sich mit Brom direct zu einem éligen Bromide 
verbindet. Es ist zu erwiihnen, dass Perkin beim Erhitzen von 
Bittermandelé] mit Isobuttersiiureanhydrid und isobuttersaurem 
Natron ein bei 184—186° C. siedendes Isobutenylbenzol erhalten 
hatte, welches sich mit Brom direct ebenfalls zu einem éligen 
Bromide verband, ' dasselbe lieferte aber mit alkoholischem Kali 
ein Bromisobutenylbenzol, welches nit Brom ein festes bei 65°5° C, 
schmelzendes Tribromid gab. Ich habe das oben erwihnte dlige 
Bromid ebenfalls mit alkoholischem Kali behandelt, das Ein- 
wirkungsproduct lieferte aber bei directer Verbindung mit Brom 
ein dliges Product, welches bei —18° C. nicht erstarrte. Es ist 
also wahrscheinlich, dass der oben erwiihnte bei 180—185° C. 
siedende ungesittigte Kohlenwasserstoff nicht identisch ist mit 
dem Isobutenylbenzol von Perkin. 

Beim Behandeln des Isobutylbenzols mit 1 Molektil Brom am 
Lichte und dann mit 1 Molekiil in der Finsterniss beim Erwirmen 
im Wasserbade bildet sich auch ein éliges Product. 


Das secundire Butylbenzol. 


Das secundire Butylbenzol wurde durch Einwirkung von 
normalem Butylchlorid auf Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid dargestellt. * Wie das Isobutylbenzol, so liefert auch dieses 
sowohl beim Behandeln mit 1 Molekiil Brom in Gegenwart von 


| Journ. of the chem. soc. 35, 138. 
2 Monatshette f. Chemie, Bd. LX, 8. 617. 


Chemie-Heft Nr. 8. 1 


Ee 





846 J. Schramm, 


gegriffen bleibt. Bei der Destillation des Productes wird nun die 
unangegriffene Halfte des Kohlenwasserstotfes wieder gewonnen, 
wihrend das Substitutionsproduct sich vollstindig zersetzt. Das 
Isopropylbenzol verhilt sich also gegen Brom am Lichte ganz 
verschieden von den aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 
normalen Seitenketten. 

Behandelt man das Isopropylbenzol mit 2 Molektilen Brom 
im directen Sonnenlichte, so bildet sich das (ex\Dibromisopropyl- 
benzol als ein éliges Product, welches bei —17° C. nicht erstarrt. 
Die Constitution desselben wurde nicht néher untersucht. 


Isobutylbenzol. 


Weil das [sobutylbenzol sich nach der Methode von Friedel 
und Crafts nicht darstellen lasst, indem bei der Einwirkung von 
[sobutylehlorid auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumehlorid 
sich das tertiiire Butylbenzol bildet,' habe ich den zu diesen 
Untersuchungen erforderlichen Kohlenwasserstoff durch Ejin- 
wirkung von Natrium auf ein Gemisch von Brombenzol und Iso- 
butyljodid in Benzollésung dargestellt. Sowohl in Gegenwart von 
Jod, als auch in absoluter Finsterniss ohne Zusatz von Jod, sub- 
stituirt Brom den Wasserstoff im Benzolkern des [sobutylbenzols. 
Das Bromisobutylbenzol siedet bei 232-5—233-5° C. (i. D.) bei 
739 mm Luftdruck und erstarrt nicht bei —18° C. Eine nach 
Carius’ Methode ausgefiihrte Analyse desselben gab nach- 
stehende Resultate: 


O-2116q Substanz gaben 0-1844 g AgBr, 
entsprechend 37:08°,, Br anstatt 37 °55°/, berechnet fiir C,,H,,Br. 


Um zu entscheiden, ob es ein einheitliches Product ist oder 
ein Gemisch von Isomeren, habe ich es mit Kaliumpermanganat 
zu oxydiren versucht. Zu dem Zwecke wurden 5 g Bromisobutyl- 
benzol mit einer Lisung von 20g Kaliumpermanganat und 10 g 
Kalihydrat in 150 em’ Wasser mehrere Tage lang auf dem Wasser- 
bade erwiirmt, nach dieser Zeit schied sich aber nur eine ganz 
geringe Menge von Mangandioxyd aus. Nach Zersetzen des 
Kaliumpermanganats mit Alkohol enthielt das Filtrat nur eine 
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ganz geringe Menge p-Brombenzoésiaure, die o-Brombenzoésiure 
konnte darin nicht nachgewiesen werden. Der Versuch lisst also 
die Frage unentschieden, aber aus den bei Bromisopropylbenzol 
erérterten Griinden berechtigt er nicht zu dem Schlusse, dass in 
dem rohen Bromisobutylbenzol kein o-Bromisobutylbenzol vor- 
handen ist. Auch von der Chromsiiuremisehung wird das Brom- 
isobutylbenzol ziemlich schwierig oxydirt, und liefert dabei die 
p-Brombenzoésiiure. 

Im directen Sonnenlichte ist das Isobutylbenzol gegen Brom 
sehr empfindlich. Das Einwirkungsproduct von 1 Molekiil Brom 
zersetzt sich bei der Destillation unter Ausscheidung von Brom- 
wasserstoff und liefert einen bei 180-—185° C. siedenden Kohlen- 
wasserstoff, welcher sich mit Brom direct zu einem éligen Bromide 
verbindet. Es ist zu erwiihnen, dass Perkin beim Erhitzen von 
Bittermandelél mit Isobuttersiiureanhydrid und isobuttersaurem 
Natron ein bei 184—186° C. siedendes [sobutenylbenzol erhalten 
hatte, welches sich mit Brom direct ebenfalls zu einem éligen 
Bromide verband, ' dasselbe lieferte aber mit alkoholischem Kali 
ein Bromisobutenylbenzol, welches mit Brom ein festes bei 63°5° C. 
schmelzendes Tribromid gab. Ich habe das oben erwihnte dlige 
Bromid ebenfalls mit alkoholischem Kali behandelt, das Ein- 
wirkungsproduct lieferte aber bei directer Verbindung mit Brom 
ein dliges Product, welches bei —18° C. nicht erstarrte. Es ist 
also wahrscheinlich, dass der oben erwiihnte bei 180—185° C. 
siedende ungesittigte Kohlenwasserstoff nicht identisch ist mit 
dem Isobutenylbenzol von Perkin. 

Beim Behandeln des Isobutylbenzols mit 1 Molektil Brom am 
Lichte und dann mit 1 Molekiil in der Finsterniss beim Erwiirmen 
im Wasserbade bildet sich auch ein éliges Product. 


Das secundire Butylbenzol. 


Das secundire Butylbenzol wurde durch Einwirkung von 
normalem Butylehlorid auf Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid dargestellt. ? Wie das Isobutylbenzol, so liefert auch dieses 
sowohl beim Behandeln mit 1 Molekiil Brom in Gegenwart von 
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Jod, als auch in absoluter Finsterniss ohne Zusatz von Jod, ein 
(en)Brombutylbenzol. Dasselbe siedet bei 235:-5—237° C. (i. D.) 
bei einem Luftdruck von 739 mm und erstarrt nicht bei —18° C. 
Kine nach Carius’ Methode ausgefiihrte Analyse desselben gab 
nachstehende Resultate: 
OQ: 2086 g Substanz gaben 0°1836 y AgBr, 
oder 37-44°/, Br anstatt 37°55°/, berechnet fiir C,,H,.Br. 

Ob dasselbe ein einheitliches Product ist oder ein Gemisch 
von Isomeren, lisst sich durch Oxydation desselben nicht ent- 
scheiden. Nach siebentiigigem anhaltendem Erwirmen im Wasser- 
bade mit einer concentrirten Lésung von Kaliumpermanganat in 
Gegenwart von Kalihydrat ' wurde es nur sehr wenig angegriffen, 
und lieferte nur eine ganz geringe Menge p-Brombenzoésaure. 
Viel leichter gibt es dieselbe Siiure bei der Oxydation mit Chrom- 
siuremischung. 

Gegen das Licht ist das secundiire Butylbenzol bei der Ein- 
wirkung von Brom sehr empfindlich. Wegen der analogen Con- 
stitution desselben mit dem [sopropylbenzol wiire es von Interesse 
zu ermitteln, ob in diesem Kohlenwasserstoffe beim Behandeln 
mit 1 Molekiil Brom im Sonnenlichte auch nicht zugleich zwei 
Wasserstoffatome der Seitenkette durch Brom substituirt werden, 
die geringe Menge des mir zu Gebote stehenden Materials liess 
mir aber diese Frage nicht entscheiden. 

Beim Behandeln mit 1 Molekiil Brom am Lichte und dann 
mit 1 Molekiil in der Finsterniss beim Erwiirmen im Wasserbade 
iefert es ein 6liges Bromid, welches bei —18° C. nicht erstarrt. 


Das tertiire Butylbenzol (Trimethylphenylmethan), 


Beim Behandeln mit 1 Molekiil Brom in Gegenwart von Jod, 
oder auch in der Finsterniss ohne Zusatz von Jod, liefert dieser 
Kohlenwasserstotf ein (en)Brombutylbenzol, welches bei 230 bis 
230°5° C. (i. D.) bei einem Luftdruck von 736 mm siedet, und bei 
15° C. ein specifisches Gewicht von 1°2572 besitzt. Eine nach 
Carius’ Methode ausgefiihrie Analyse desselben gab nach- 
stehende Resultate: 


| Wie beim Bromisobutylbenzol wurden auch hier aut 5g des Pro- 
ductes 20g Kaliumpermanganat, 10g Kalihydrat und 150 en? Wasser an- 
gewendet. 
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0°2460 g Substanz gaben 0: 2156 q AgBr, 
oder 37-29°/, Br, anstatt 37-55°,, berechnet fiir C,,H,.Br. 

Beim Abkiihlen erstarrt es leicht und vollstindig zu einer 
aus feinen langen Nadeln zusammengesetzten harten Masse und 
schmilzt bei L5—14° C, 

Wenn die (en)Bromderivate des Lsobutylbenzols und des 
secundiren Butylbenzols von Kaliunmpermanganat nur jiusserst 
schwierig angegriffen wurden, und nur eine ganz geringe Menge 
von p-Brombenzoésiure lieferten, wird das Bromderivat dieses 
Kohlenwasserstoffes von Kaliumpermanganat gar nielt ange- 
griffen. Auch von Chromsiuremischung wird es nur selir seliwierig 
angegriffen, beispielsweise habe ich bei zweistiindigem Kochen 
von 6g des Productes mit 30g Kaliumbichromat 40 q concen- 
trirter Schwefelsiure und 100 em’ Wasser keine Spur einer Oxy- 
dation bemerken kénnen. Erst beim Erhitzen mit einer ganz con- 
centrirten Lésung von Kaliumbichromat nach Zusatz eines grossen 
Uberschusses concentrirter Schwefelsiiure wird es angegriffen, 
dann aber verbrannt, ohne eine Brombenzoésiiure zu liefern. 
Ebenso verhiilt es sich auch mit einer Lésung von Chromsiiure in 
Kisessig. 

Liisst man dieses Bromderivat des tertiiiren Butylbenzols 


‘ 


lingere Zeit bei einer Temperatur von cirea 10° C. stelen, so 
scheiden sich aus ihm lange und ziemlich dicke Krystalle aus, 
welche von dem noch fliissigen Producte dureh Abgiessen und 
Auspressen befreit, bei 165° C. schmelzen und constant bei 
230°5° ©. sieden. Ob der kleine Untersehied in dem Schmelz- 
punkte dieses Kérpers und des oben erwihnten rohen Brom- 
derivates von einer geringen Verunreinigung des letzteren her- 
riihrt, oder ob man da mit zwei Isomeren von nahe liegendem 
Schmelzpunkte zu thun hat, kann ich nicht mit Sicherheit 
entscheiden, muss aber hinzufiigen, dass das zu diesem Versuche 
angewendete Bromderivat aus ganz reinem tertiiirem Butylbenzol 
(aus tertiirem Butylehlorid) dargestellt und dureh wiederholte 
fractionirte Destillation sehr sorgfaltig gereinigt wurde. 

Sehr merkwiirdig verhilt sich das tertiiire Butylbenzol bei 
EKinwirkung von Brom im directen Sonnenlichte, gegeniiber allen 
anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen mit einer Seitenkette 
wird es niimlich am Lichte von Brom gar nicht angegrilfen, auch 
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nicht beim Erwirmen bis zur Siedetemperatur. Erst nach einer 
sehr langen Zeit entfiirbt sich eine mit Bromdimpfen gefiirbte 
Probe des Kohlenwasserstoffes, ebenso wie in absoluter Finster- 
niss. Weil bei der Einwirkung von Brom auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe im Sonnenlichte zuerst cin Wasserstoffatom an dem 
dem Benzolkern zunichst gelegenen Kohlenstoffatome substituirt 
wird, wie dies wenigstens fiir das Athyl das normale Propyl- und 
Butylbenzol bewiesen wurde, und weil das erste Kohlenstoffatom 
der Seitenkette des tertiiiren Butylbenzols eben kein Wasserstoff- 
atom enthilt, so lag die Vermuthung nahe, dass dies die Ursache 
des merkwiirdigen Verhaltens dieses Kohlenwasserstoffes ist. 
Alsdann miisste aber auch das tertiire Amylbenzol gegen Licht 
unempfindlich sein, was durch Versuche nicht bestitigt wurde. 
Es ist merkwiirdig, dass auch das in Gegenwart von Jod, oder 
in der Finsterniss dargestellte Bromderivat des tertiiren Butyl- 
benzols bei weiterer EKinwirkung von Brom gegen Licht voll- 
kommen wnempfindlich ist, ebenso wie der Kohlenwasserstoff. 


[soumylbenzol. 


Ebenso wie die anderen Kohlenwasserstoffe liefert auch das 
Isoamylbenzol sowohl beim Behandeln mit 1 Molekiil Brom in 
Gegenwart von Jod, als auch ohne Zusatz von Jod in der Finster- 
niss, ein(en)Bromisoamylbenzol. Dasselbe siedet bei 253—255° C. 
(i. D.) bei 736 mm Luttdruck und besitzt bei 15° C. ein speci- 
fisches Gewicht von 1°2144. Kine Analyse desselben lieferte 
nachstehende Resultate : 


+2480 4 Substanz gaben 0: 2019 g Agbr, 
oder 34°63°/, Br, anstatt 35°24°/, berechnet fiir C,,H,. Br. 


Von Oxydationsmitteln wird es nur sehr schwierig ange- 
griffen und liefert mit Kaliumbichromat nach Zusatz eines Uber- 
schusses von Schwefelsiiure die p-Brombenzoésaure. 

Gegen Licht ist das Isoamylbenzol bei der Einwirkung von 
Brom empfindlich. Das unter diesen Bedingungen dargestellte 
(ex)Bromisoamylbenzol ist fliissig und zersetzt sich bei der 
Destillation in Bromwasserstoff und in Phenylisoamylen. Es ist 
also dasselbe Product, welches ich bereits durch Einwirkung von 
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1 Molektil Brom auf siedendes Isoamylbenzol dargestellt habe. ' 
Behandelt man es noch mit 1 Molekiil Brom, aber in der Finster- 
niss beim Erwiirmen im Wasserbade, so erstarrt es vollstindig 
meiner harten Masse. Das Product krystallisirt aus Alkohol in 
feinen Nadeln, welche bei 128 —129° C. schmelzen, es ist also 
dasselbe (ex)Dibromisoamylbenzol, welehes ich bereits sowohl 
durch Einwirkung von 2 Molektilen Brom auf siedendes Isoamy]- 
henzol, als auch durch directe Verbindung des Phenylisoamylens 
mit Brom dargestellt habe. * 


Indem ich mit der vorliegenden Arbeit einen Theil meiner 
Untersuchungen iiber den Einfluss des Lichtes auf den Verlaut 
chemischer Reactionen zum Abschluss bringe, will ich noch in 
Kiirze die bis nunzu erzielten Resultate zusammenstellen. Vor 
Allem erhellt aus allen meinen iiber diesen Gegenstand publicirten 
Arbeiten, dass bei der Einwirkung von Brom auf aromatische 
\ohlenwasserstoffe absolute Finsterniss und directes Sonnenlicht 
in derselben Richtung Einfluss ausiiben, wie niedere Temperatur, 
wie man sie durch Abkiihlen des Reactionsproductes mit Wasser 
oder Eis erzielt, und héhere Temperatur, etwa die Siede- 
temperatur des betreffenden Kohlenwasserstoffes. In absoluter 
l'insterniss und in niedcrer Temperatur erfolgt nimlich eine Sub- 
stitution der Wasserstoffatome im Benzolkern der Kohlenwasser- 
stotfe, im directen Sonnenlichte dagegen werden Wasserstoffatome 
in den Seitenketten substituirt, ebenso, wie in der Siede- 
temperatur. Freilich muss man Sorge tragen, dass bei der Ein- 
wirkung nicht zugleich zwei Ursachen entgegengesetzte Kintliisse 
ausiiben. Wie niimlich bei der Einwirkung in der Finsterniss auel: 
eine theilweise Substitution in der Seitenkette der Kohlenwasser- 
stoffe erfolgen kann, wenn sich das Product zu stark erwiirmt, 
und dies in héherem oder geringerem Grade, je nach der Natur 
des entsprechenden Kohlenwasserstoffes, so kann auch bei der 
Kinwirkung am Liclte eine theilweise Substitution im Benzolkern 
erfolgen, wenn man nicht im directen Sonnenlichte, sondern etwa 
im zerstreuten Tageslichte arbeitet. Zur praktischen Darstellung 





1 Ann. 218, 393. 
2 L. e. 394. 
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der Substitutionsproducte im Benzolkern ist desshalb das Arbeiten 
in absoluter Finsterniss etwas umstindlich, zumal unter dicsen 
Bedingungen die Einwirkung ziemlich langsam erfolgt. Hier 
leistet die altere Methode, nimlich ein Zusatz von Jod, gute 
Dienste. Nur bei der Darstellung der Brommesitilene ist ein 
Zusatz von Jod tiberfliissig, weil bier die Substitution rasch und 
vollstindig im Benzolkern erfolgt. Dagegen kann ich zur prak- 
tischen Darstellung der (ex)Bromderivate der Kohlenwasserstoffe 
das Arbeiten in directem Sonnenlichte sehr empfehlen. Die Ein- 
wirkung erfolgt hier so rasch, dass man sich in kurzer Zeit 
beliebige Mengen der Derivate darstellen kann, und man erhiilt 
so reine Producte, wie man sie in der Siedetemperatur der 
Kohlenwasserstoffe niemals im Stande ist darzustellen. 

Was die Art der sich bildenden Derivate anbelangt, so ent- 
stehen sowohl bei der Einwirkung in absoluter Finsterniss als 
auch in Gegenwart von Jod Gemische von o- und p-Bromver- 
bindungen. Bewiesen wurde dies an Toluol, Athylbenzol, dem 
normalen Propylbenzol und Isopropylbenzol. Bei den anderen 
Kohlenwasserstoffen, welche von Kaliumpermanganat fast gar 
nicht angegriffen werden, kann man dies nicht mehr auf diesem 
Wege entscheiden, da sie erst beim Erwirmen mit Chromsiure- 
mischung oxydirt werden und dann nur die p-Brombenzoésiiure 
liefern. 

Im directen Sonnenlichte erfolgt bei Kohlenwasserstoffen 
mit normalen Seitenketten die Substitution des ersten Wasser- 
stoffatomes an dem dem Benzolkern zuniichst gelegenen Kohlen- 
stoffatome, ebenso wie dies von Radziszewski fiir die Siede- 
temperatur dieser Kohlenwasserstoffe bewiesen wurde. Walhr- 
scheinlich verhalten sich diese Kohlenwasserstoffe analog auch 
bei der Einwirkung von Chlor, wenigstens habe ich dies fiir das 
Athylbenzol bewiesen.! Das Isopropylbenzol zeigt aber hier ein 
ganz verschiedenes Verhalten, da in diesem Kohlenwasserstoffe 
bei der Einwirkung von 1 Molekiil Brom im Sonnenlichte zugleich 
zwei Wasserstoffatome in der Seitenkette substituirt werden. 

Es gibt aber auch Fille, dass bei der Kinwirkung von Brom 
im Sonnenlichte sich andere Substitutionsproducte bilden, als in 


1 Monatshette f. Chemie, Bd. LX, S. 621. 
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Einfluss des Lichtes auf chem. Reactionen. SOO 


der Siedetemperatur. So lisst sich das Mesitylbromid, welches 
sich ziemlich leicht durch Einwirkung von Brom auf siedendes 
Mesitylen bildet, durch Einwirkung im Sonnenlichte nicht dar- 
stellen, weil sich dabei nur ein Gemisch von Brommesitylen und 
p-Brommesitylbromid bildet. " Ebenso bilden sich bei der Ein- 
wirkung von 2 Molekiilen Brom auf aromatische Kohlenwasser- 
stoffe mit normalen Seitenketten ketonartige Substitutionsproduete, 
in welchen zwei Bromatome sich an dem dem Benzolkern zuniichst 
velegenen Kohlenstoffatome befinden, * wihrend in der Siede- 
temperatur, wie dies Radziszewski bewiesen hatte, die Sub- 
stitution an zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen erfolgt.* Wie 
einerseits dieses verschiedene Verhalten der Kohlenwasserstoffe 
ein Mittel abgibt zur leichten Darstellung soleher Derivate, die 
man in der Siedetemperatur nicht darstellen kann, so sind auch 
andererseits soleche Unterschiede zwischen dem Einflusse des 
Lichtes und der Wiirme, und solche unerwartete Ausnahmen, wie 
das Mesitylen, eben erwiinscht fiir mégliche theoretische Be- 
trachtungen dieses Gegenstandes. Hieher gehirt auch die merk- 
wiirdige vollkommene Unempfindlichkeit des tertiiren Butyl- 
benzols gegen Licht und Wiirme. 





1 Ber. 19, 213. 
2 Ber. 18, 353, 1275, 1276. 
3 Ber. 6, 492, auch 9, 261. 
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Uber einige Derivate der Metamethylphenylessigsaure 


von 
Michael Senkowski. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1888.) 


Diese Siure ist von Radziszewski und Wispek! aus 
dem Metaxylylbromid in der Weise wie Phenylessigsiiure aus 
Benzylbromid dargestellt worden. Ich habe zur Ergiinzung der 
Arbeit dieser Chemiker noch Ester und Nitroverbindungen der 
Siiure dargestellt. 

Was die Darstellungsmethode der Metamethylphenylessig- 
siure anbelangt, ist zu bemerken, dass es vortheilhaft ist, sowohl 
das Bromid als auch das Cyanid vorher durch Destillation zu 
reinigen, da neben dem Xylylbromid sehr viel Xylylenbromid 
entsteht, gleichgiltig, ob man das Xylol bei 150° C. oder an der 
Sonne bromirt. 

Die beste Ausbeute an Xylyleyanid erlangt man, wenn man 
in das in heissem 70°/,igen Alkohol geléste Kaliumeyanid eine 
Mischung von Xylylbromid und Alkohol von 95°/, eintropfen liisst. 


Metamethylphenylessigsiuremethylester 

C,H, CH,.CH, COOCH, 
wurde durch Sittigung einer Lésung der Siiure in der fiinffachen 
Menge Methylalkohols mit Chlorwasserstoff erhalten. Nach Ver- 
damptfen des Chlorwasserstoffes und Alkohols wurde eine nach 
Phenylessigsiureester riechende Fliissigkeit erhalten, die bei 228 
bis 229° C. siedet und bei 17-°5° C. das specifische Gewicht 
1-044 besitzt. 





1 Ber. d. deutschen chem. Ges. XVIII. 1279. 
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0-1315 g dieser Verbindung im Sauerstoftstrome verbrannt, 
vraben : 
0-3517 g CO, gleich 72:93°/, C statt 73-15%, 
0:0888 g H,O 7-509, H , 7°32, 
Metamethylphenylessigsiureithylester 
C,H, .CH, .CH, COOC,H. 
wurde auf dieselbe Weise wie der vorherige erhalten. Es ist eine 
bei 237—238° C. siedende Fliissigkeit, welche bei 17-5° C. das 
specifische Gewicht 1-018 zeigt und im Ubrigen dem Methylester 
sehr ahnlich ist. 
0: 1587 g davon im Sauerstoffstrome verbrannt, gaben: 
0-3213 g CO, gleich 74:04°/, C statt 74-16°/, 
0-0860 g H,O 8-139), H , 77-83% 





Die Nitroverbindungen der Metamethylphenylessigsaure. 

Es gelang mir nicht, die Mononitroverbindungen im isolirten 
Zustande darzustellen. Das durch Auflésen der Siiure in kalt- 
vehaltener concentrirter Salpetersiiure erhaltene Product schmolz 
bei 70—110° C. und konnte weder durch mehrmalige Krystalli- 
sation aus verschiedenen Lisungsmitteln, noch durch Krystalli- 
sation der Baryumsalze auf constanten Schmelzpunkt gebracht 
werden. Der Athylester dieser Siiure ist eine Slartige Flissigkeit, 
welche noch bei —30° C. fliissig blieb. 


Dinitrometamethylphenylessigsaure 

C,H, .NO, .NO,.CH,.CH,COOH 
wurde dureh Auflésen der Metamethylphenylessigsiiure in con- 
centrirter Salpetersiiure erhalten, obne die Mischung zu kiihlen. 
Die Lisung wurde einige Minuten lang im Wasserbade erwirmt 
und dann in Wasser gegossen. Die ausgeschiedene Nitroverbin-. 
dung, aus Benzol umkrystallisirt, schmilzt unter Zersetzung bei 
173—174° C. Analysen derselben gaben nachstehende Resultate: 
[. 0-2376 g Substanz gaben 25-6 CC.N bei B = 755 mm, 

t= 18-2 C. oder 12-2°/, N statt 11-66° 9. 
I]. 0: 2486 g gaben 0-4114 g CO, oder 45°14°/, © statt 45°), 
0°0883 9H,O . 3:°54°, HH , 3:33° 

berechnet fiir obige Formel. 


0 
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Die Salze der Dinitrosiure sind sehr unbestindig, zersetzen 
sich allmélig schon in der wiisserigen Liésung bei gewohnlicher 
Temperatur, schneller beim Erhitzen. Da die Zersetzungsproducte 
dieser Salze aus bei 93° C. schmelzendem Dinitroxylol und 
kohlensauren Salzen bestehen, welche mit neuer Menge der 
Dinitrosiure die entsprechenden Salze und Kohlensiiure geben, 
so gentigt sehr wenig Alkali, um unbegrenzte Mengen der Siiure 
glatt in Dinitroxylol und Kohlensiiure zu spalten. 


Dinitrometamethylphenylessigsiuremethylester 
C,H, .NO,.NO,.CH,.CH, COOCH, 

entsteht durch Sittigung einer Lisung der Siure in Methyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoft. Nach Abdestilliren von Alkohol und 
nach Waschen mit Wasser bildete er eine gelbliche Fliissigkeit, 
die erst nach lingerem Stehen erstarrte. Aus Benzin krystallisirt 

es in diinnen gelblichen Nidelchen, die bei 41° schmelzen. 
+2895 g Substanz gaben 30°4CC. N bei B= 735-5 t= 22:6 

oder 11-48°/, N statt 11-02°/,. 


Dinitrometamethylphenylessigsiureathylester 
wurde auf analoge Weise wie der Methylester dargestellt. Er 
erstarrt leichter wie der Methylester und krystallisirt aus Benzin 
in Niidelchen, die bei 68° C. schmelzen. 





0*2122 g Substanz gaben 21°3 CC. N bei B = 733 t = 24°6 
oder 10°83°/o N statt 10°44°/, 
berechnet ftir die Formel: C,H, .NO,.NO,.CH,.CH, COOC,H,. 
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Uber das Additionsproduct von Papaverin und Ortho- 
nitrobenzylchlorid 


von 


Dr. Erhard v. Seutter. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. v. Barth 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 


Die Einwirkung von nitrirten Halogenalkylen auf organische 
Basen ist bisher nicht studirt worden; ich habe deshalb auf Ver- 
anlassung des Herrn Dr. Goldschmiedt das Additionsproduct 
von Orthonitrobenzylchlorid und Papaverin dargestellt. Ahnliche 
Versuche sollen auch mit amidirten Alkylhalogenen ausgefiilrt 
werden und werde ich Gelegenheit nelhmen, hiertiber, sowie 
liber eine additionelle Verbindung des Papaverins mit Bromaceto- 
phenon zu berichten, sobald ich mit diesen Versuchen zu einem 
Abschlusse gekommen bin, 

20g Papaverin und 12g Orthonitrobenzylchlorid wurden, 
fein pulverisirt, innig miteinander gemengt, 5 Stunden am 
Wasserbade in offenem Gefiisse erhitzt. Die Masse firbt sich 
bald gelb, wird dann immer dunkler und zuletzt rothgelb, womit 
das Ende der Reaction angezeigt ist. Der Kolbeninhalt wurde 
nun wiederholt mit Wasser ausgekocht. Bis auf eine geringe Menge 
roth gefarbten Oles geht Alles in Lésung. Aus der triiben, gelben 
Lésung krystallisirt jedoch auch bei lingerem Stehen nichts aus. 
Erst nach mehrmaligem Ausschiitteln der wiisserigen Lésung 
mit Ather, wodureh das tiberschiissige Orthonitrobenzylchlorid 
entfernt wird und sich dieselbe vollkommen kliirt, wurden schoéne, 
hellgelbe Krystalle des Additionsproductes erhalten. 
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Die Verbindung ist in heissem Wasser und in Alkohol leicht, 
in kaltem Wasser nur wenig léslich. Die Krystalle enthalten viel 
Wasser, das sich jedoch schwer bestinmen lisst, da sie an der 
Luft sehr schnell verwittern. 

Ks wurden folgende Wasserbestimmungen gemacht und 
dabei nachstehende Resultate erhalten: 

I. Krystalle wurden aus der Mutterlauge herausgenommen, 
mehrmals zwischen Fliesspapier abgepresst, gewogen und auf 
110° bis zur Gewichtsconstanz erwirmt. Die Krystalle schmolzen 
im Krystallwasser zu einer gelben, durchsichtigen, glasigen Masse. 

II. Frisch aus der Mutterlauge genommene Krystalle wurden 
rasch zwischen Fliesspapier abgepresst, gewogen, einige Stunden 
im Exsiceator stehengelassen und dann bei 110° zur Gewichts- 
constanz erwiirmt. Diese Krystalle schmolzen nicht. 

III. Mit Fliesspapier rasch abgetrocknete Krystalle wurden 
im Exsieceator zur Gewichtsconstanz gebracht. 

[V. Lufttrockene Substanz wurde tiber Schwefelsiure zur 
Gewichtsconstanz gebracht. 

V. Lufttrockene Substanz wurde iiber Schwefelsiiure im 
Vacuum zur Gewichtsconstanz gebracht. 


Die erhaltenen Resultate sind folgende: 


I. 0°1874g Substanz verloren 0:0301 q Wasser; 


Il. 0: 09169 ™ . O:0218q9  , 
Ill. O° 18494 9 ‘9 O ‘O240q ” 
IV. 0° 235004 2 . O-U314q ™ 
V. 0° 28084 ” ‘ 0-O0351y . 
In 100 Theilen: 
Berechnet 
Gefunden fiir C,)H.,;NO4, C7 HgNO.C1 
I II. Ul. IV. V. +9H,O +6H,0 +4H.0 


H,O 17-98 23-80 12°88 13°60 1250 24:10 17-19) = 12°57 


Der Schmelzpunkt ist je nach dem Wassergehalt ein sehr 
verschiedener und liisst sich daher nicht scharf angeben. Voll- 
kommen wasserfreie Substanz, die bei 110° zur Gewichtscon- 
stanz gebracht war, wurde schon bei 105° weich, bei cirea 114° 
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durehsichtig gelb, bei 125° aber wieder undurchsichtig. Erwirmt 
man die Probe noch weiter, so farbt sie sich roth und bei 140 
bis 150° erfolgt, unter Gasentwicklung, Zersetzung. Wasserhaltige 
Substanz wurde schon unter 100° weich. 

Die Analyse der getrockneten Verbindung ergab nach- 
stehende Resultate : 


I. 0° 28564 Substanz gaben 0-0741 4 Chlorsilber; 
II. 0°3233q . »  9°0884y . 
Il. 0:2374y - , bei B= T47 mm und t= 23°, 
V= 13em’ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden fiir C,H, ,NO,, C;HgNO.Cl 
i ee ee 
I. Il. III. 
ae 6-438 6-74 6°95 
| oe — — 6° Ob n° 49 


Salpetersaures Salz 


C,,H,,NO,, C,H,NO,CH,NO,. 


Es wurde erhalten durch Fillung des salzsauren Salzes mit 
salpetersaurem Silber. Aus dem heissen Filtrate krystallisirt das 
salpetersaure Salz in schénen, grossen Prismen. Die Krystalle 
sind in kaltem Wasser fast unldslich, in heissem Alkohol und 
viel heissem Wasser léslich; Ather nimmt von dem Salze nichts 
auf. Die Wasserbestimmung ergab einen Krystallwassergehalt 
von 1',, Molekiilen. 


[. 0°4291q Substanz verloren 0:0184g Wasser; 


IT. 0: 21904 " O°0124q _,, 
In 100 Theilen: 
Berechnet 
Gefunden tiir C,)H,,NO,, C;H,NO,NO3-+-11/,H,O 
a = ne . ce 





I. IT. 


H,O...4°70 5:06 4°78 
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Die Verbindung ist in heissem Wasser und in Alkohol leicht, 
in kaltem Wasser nur wenig léslich. Die Krystalle enthalten viel 
Wasser, das sich jedoch schwer bestimmen lisst, da sie an der 
Luft sehr schnell verwittern. 


ks wurden folgende Wasserbestimmungen gemacht und 
dabei nachstehende Resultate erhalten: 


I. Krystalle wurden aus der Mutterlauge herausgenommen, 
mehrmals zwischen Fliesspapier abgepresst, gewogen und auf 
110° bis zur Gewichtsconstanz erwirmt. Die Krystalle schmolzen 
im Krystallwasser zu einer gelben, durchsichtigen, glasigen Masse. 

If. Frisch aus der Mutterlauge genommene Krystalle wurden 
rasch zwischen Fliesspapier abgepresst, gewogen, einige Stunden 
im Exsiceator stehengelassen und dann bei 110° zur Gewichts- 
constanz erwirmt. Diese Krystalle sechmolzen nicht. 

II. Mit Fliesspapier rasch abgetrocknete Krystalle wurden 
im Exsieeator zur Gewichtsconstanz gebracht. 

IV. Lufttrockene Substanz wurde iiber Schwefelsiiure zur 
Gewichtsconstanz gebracht. 

V. Lufttrockene Substanz wurde iiber Schwefelsiiure im 
Vacuum zur Gewichtsconstanz gebracht. 


Die erhaltenen Resultate sind folgende: 


I. 0°1874g Substanz verloren 0:0301g Wasser; 





Il. O-O916g . - 0:02189 n 
Ill. O- 1849q 7 - 0: 02404 ‘. 
IV. 0° 23004 ‘ . O-Os1l4qg sy, 
V. 0° 28084 . O-O351g sy, 
In 100 Theilen: | 
Berechnet 
Gefunden fiir Cy 9H,,;NO4, C7 HgNO,Cl 
om — tig i 
I II. Il. IV. V. +9H,O +6H,0 +4H,0 


H,O 17°98 23-80 12°88 13°60 1250 2410 17:19 12°37 


Der Schmelzpunkt ist je nach dem Wassergehalt ein sehr 
verschiedener und liisst sich daher nicht scharf angeben. Voll- 
kommen wasserfreie Substanz, die bei 110° zur Gewichtscon- 
stanz gebrackt war, wurde schon bei 105° weich, bei circa 114° 
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durchsichtig gelb, bei 125° aber wieder undurehsichtig. Erwairmt 
man die Probe noch weiter, so fairbt sie sich roth und bei 140 
bis 150° erfolgt, unter Gasentwicklung, Zersetzung. Wasserhaltige 
Substanz wurde schon unter 100° weich. 

Die Analyse der getrockneten Verbindung ergab nach- 
stehende Resultate: 


I. 0°2856g Substanz gaben 0-0741qg Chlorsilber; 
Il. 0°3233q " »  0:°0884y . 
Il. 0:2374y ? , bei B= T47 mm und t= 23°, 
V=13em* Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir C,)H,,NO,, C;H,NO.Cl 
™ ee — ee 
J II. III. 
ere 6°42 6°74 — 6°95 
ae — — 6° Ob n° 49 


Salpetersaures Salz 


C,,H,,NO,, C,H,NO,CH,NO,. 


Es wurde erhalten durch Fillung des salzsauren Salzes mit 
salpetersaurem Silber. Aus dem heissen Filtrate krystallisirt das 
salpetersaure Salz in schénen, grossen Prismen. Die Krystalle 
sind in kaltem Wasser fast unléslich, in heissem Alkohol und 
viel heissem Wasser lislich; Ather nimmt von dem Salze nichts 
auf. Die Wasserbestimmung ergab einen Krystallwassergehalt 
von 1'/, Molekiilen. 


[. 0:4291g Substanz verloren 0:0184g Wasser; 


If. 0:°21904 ‘ ‘ O-0124g sy, 
In 100 Theilen: 
Berechnet 
Gefunden fiir C,)H,,NO,, C;H,NO,NO3+-11/,H,O 
—— ——— / oe SO 





§ Il. 


H,O...4:70 5-06 4:78 
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Die Stickstoffbestimmung mit Substanz, die tiber Schwefel- 
sdure zur Gewichtsconstanz gebracht worden war, ergab folgende 


Werthe: 
QO: 20059 Substanz gaben bei B= 746mm und T= 20°, V=15 em? 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Getunden fiir C,)H,,NO,, C;H,NO..NO. 
———— ee J a, ee 
N....8°38 7-82 


Pikrinsaures Salz 


C, ,H,,NO,,C,H,NO, CH, —C,H,(NO,),0. 


ly des salzsauren Salzes wurde in heissem Wasser gelést 
und O-5q pikrinsaures Ammonium, ebenfalls in Wasser geldst, 
hinzugesetzt. Es fillt ein dicker, feurig gelber Niederschlag aus. 
Er wurde filtrirt, mit Wasser gewaschen und aus kochendem 
Alkohol umkrystallisirt. Das Pikrat ist sehr schwer in Alkohol 
léslich und fiillt beim Erkalten sofort in sehr schénen Prismen, 
die an beiden Enden zugespitzt sind, aus. In Wasser, sowohl 
kaltem wie heissem, ist das Salz so gut wie unldslich, in kochen- 
dem Alkohol wenig léslich, in Ather unldslich. 

Die Stickstoffbestimmung ergab folgende Resultate: 


0: 2280 Substanz gaben bei B= 750 und T= 23, V= 22-5 em?® 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 








; Berechnet 
Gefunden fiir C,)H,,NO,, Cg.H,NO.CH, —C,H,(NO02)03 
—— ~ oo ane 
N....10°47 9-96 


Der Schmelzpunkt der Substanz liegt ziemlich constant bei 


215°; schon friiher ist Erweichen und Dunkelfirbung der Probe 


zu beobachten. 
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Bichromat 
(C,,H,,NO,, C,H,NO,CH,),Cr,0.. 


1g des salzsauren Salzes wurde in heissem Wasser gelist, 
erkalten gelassen und so lange von einer Lésung von Kalium- 
bichromat zugesetzt, als noch ein Niederschlag entsteht. Der 
Niederschlag wurde filtrirt, gut mit kaltem Wasser ausgewaschen 
und in kochendem Wasser gelést. 

Aus der Lisung fillt beim Erkalten sehr rasch das Bichro- 
mat in schénen, gelben Prismen aus. 

Dieselben sind in kaltem Wasser nahezu unlislich, in Ather 
unléslich, in beissem Alkohol léslich. Am Lichte tritt sehr schnell 
Zersetzung unter Braunfiirbung ein. 


0-38014 tiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknete Substanz 
gaben 0:0505g Chromoxyd, entsprechend 0:0663g Chrom- 
Siure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden fiir (C,,H,,NO,, C;H,NO,).Cr,0; 
—— —, ee ee 
CrO,... 17°45 17°22 


Platinchloriddoppelsalz 
(C,,H,,N9O,, C,H,NO,CH,Cl),,PtCl,. 


ly des salzsauren Salzes wurde in viel heissem Wasser 
gelist und mit Platinchlorid im Uberschuss gefiillt. Es fiillt ein 
gelblich-weisser Niederschlag aus; durch lingeres Digeriren am 
Wasserbade geht derselbe fast ganz in Lésung, scheidet sich 
aber beim Erkalten wieder rasch ab. Er wurde abfiltrirt, mit 
Wasser gut ausgewaschen und ein Theil aus kochendem Wasser 
umkrystallisirt. Das Platindoppelsalz ist in heissem Wasser und 
heissem Alkohol nur sehr wenig léslich, in beiden Fliissigkeiten 
in der Kalte ganz unléslich. Aus den Liésungen scheidet es sich 
sehr rasch als ein schwach gelblich gefirbter, krystallinischer 
Niederschlag ab. Trotz sehr grosser Verdtinnung konnte es aus 
keinem Lésungsmittel in einigermassen grossen Krystallen 
erhalten werden. 
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Die Platinbestimmung wurde mit Substanz vorgenommen, 
die bei 100° zur Gewichtsconstanz gebracht worden war. 


0:2277 g Substanz gaben 0-0332g Platin. 
In 100 Theilen: 





Berechnet 
Gefunden fiir (C.9H,,NO,, C;H,NO.Cl),PtCl, 
—— rr, 
14°58 14-49 


Die Einwirkung von Natronlauge auf das salzsaure und 
salpetersaure Salz wurde dem Studium unterzogen, jedoch vor- 
liiufig noch kein befriedigendes Resultat erzielt. Selbst bei An- 
wendung von ganz verdiinnter Natronlauge in der Kalte tritt 
Rothfirbung und Verschmieren ein. 











Notiz tiber das Methysticin 


Vou 


Dr. C, Pomeranz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 


Das Methysticin oder Kawain wurde zuerst von Cuzent! in 
dem alkoholischen Auszuge der Wurzel von Macropiper methy- 
sticum (Kawa-Kawa) einer in Polynesien einheimischen Piperacee 
aufgefunden. Gobley,? Nélting und Kopp,*und zuletzt Levin,* 
welche sich spiter mit der Untersuchung der Kawawurzel 
beschaftigten, férderten keine Thatsachen zu Tage, welche einen 
Riickschluss auf die Constitution des Methysticins gestatten 
wtirden, und selbst die empirische Forme! desselben ist noch zur 
Zeit nicht festgestellt. 

Es war daher von Interesse, das Studium dieses seit nahezu 
drei Decennien bekannten Kérpers wieder aufzunehmen, und ich 
will nun im Nachstehenden die noch unvollstindigen Ergebnisse 
meiner diesbeziiglichen Untersuchungen mittheilen damit mir 
dieses Arbeitsgebiet gewalit bleibe. 

Das Untersuchungsmaterial habe ich mir selbst nach der von 
den vorerwihnten Autoren angegebenen Methode dargestellt. 
Das Methysticin ist ein stickstofffreier indifferenter nicht fliichtige: 
Korper. Es krystallisirt in langen seidengliinzenden Nadeln, die 
bei 131° schmelzen und sich in heissem Wasser, Ather und 
Petrolither nun schwer, leicht dagegen in heissem Alkohol, Benzol 
und Chloroform, auflésen. 


1 Compt. rend. (50), pag. 436, (52), pag. 205. 

2 Journal de Chimie et Pharmacie, 1860 Jany. 

3 Moniteur scientifique 1874, pag. 920. 

4 Uber Piper methysticum, Berlin 1886, Verl. v. August Hirschwald. 
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Die Analyse ergab folgende Resultate : 

I. 0°2319q Substanz lieferten 0°5555g Kohlensiure und 

O-1051 Wasser. 

IT]. 0° 2482q Substanz 0:5958q Kohlensiure und 0: 1153 Wasser. 
I. If. 

C..... GBraty, Oaniiss 65°47°/, 

_errre 5:03"), ae 

Beim Verschmelzen des Methysticins mit Kali entsteht vor- 
wiegend Protocatechusiiure, welche ich durch Bestimmung ihres 
Schmelzpunktes 195° sowie auch desjenigen vom Brenzcatechin 
102°, in welches sie durch Erhitzen iibergefiihrt wurde, ferner 
mittelst der charakteristischen Eisen-, Blei- und Silber-Reac- 

tionen nachwies. 

: Kine merkwiirdige Umwandlung erleidet das Methysticin 
durch Behandeln mit kochender Kalilauge. Erhitzt man niamlich 
dasselbe mit der dreissigfachen Menge 10°/, Kalilauge lingere 
Zeit am Riickflussktihler, so list es sich vollstindig auf und aus 
der deutlich nach Piperonal riechenden Fliissigkeit fallt, nachdem 
dieselbe zuvor mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und von dem- 
selben getrennt worden war, beim Ansiiuern mit Chlorwasserstoff 
ein gelblich gefirbter flockiger Kérper heraus, welcher nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol unter 
Zuhilfenahme von Thierkohle, weisse zarte Krystillchen darstellt, 
die bei 180° unter Zersetzung schmelzen, 

Die Analyse ergab: 

0°2501g Substanz lieferten O-5893g Kohlendioxyd und 
O-1093g Wasser. 
Daraus berechnet: 
eedanys 64-26°/, 
_ ee 4°85°/, 

Dieser Kérper lést sich leicht in kohlensauren Alkalien und 
liefert bei der Oxydation mit alkalischer Permanganatlisung 
Piperonylsiiure, welche durch ihren Schmelzpunkt 227° und 
durch Uberftihrung in Protocatechusiiure nach der von Fittig 
und Remsen! angegebenen Methode identificirt wurde. 


1 Liebig’s Ann. CLIX, 8, 141. 
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Zur Kenntniss des Colchicins 
von 
G. Johanny und §, Zeisel. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Protessors Ad. Lie ben 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 


In zwei in den letzten Jahren erschienenen Abhandlungen ' 
hat Zeisel nachgewiesen, dass das Colchicin der Methylither 
des Colchiceins, dieses aber als in der Amidgruppe acetylirte 
Trimethyleolchicinsiure betrachtet werden muss. 

Fiir die letztere wurde die Formel 

\L 
\ (OC H, le 

NH, 
] 
COOH 


C, 5H, 
autgestellt. 

Diese Vorstellung tiber die Constitution des Colehicins wurde 
ausschliesslich auf analytischem Wege gewonnen. 

Die Function des Stickstoffes in diesem Pflanzenstoffe und 
seinen Abkiémmlingen wurde aus seiner Abspaltbarkeit in Form 
von Ammoniak und dem allgemeinen Verhalten dieser Verbindung 
erschlossen, wihrend die Gegenwart der Methoxyl-, beziehungs- 
weise Hydroxylgruppen, sowie des Acetyl- und Carboxylrestes 
in dem Colehicin und seinen Derivaten auf Grund von Thatsachen 
gefolgert wurde, welche nach exacten Methoden experimentell 
ermittelt worden waren. 

Bevor weitere Versuche zur Feststellung der Structur des 
Colchicins unternommen wurden, schien es wiinschenswerth, die 
erlangten Vorstellungen, soweit sie sich auf die stickstofffreien 
Seitenketten des Kernes C,.H, beziehen, durch synthetische Ver- 


1 Monatsheftte f. Chemie 1886. 557 und 1887. 
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suche zu verificiren und die beziiglich der bindungsweise des 
Stickstoffes gemachten Annahmen durch weitere Beobachtungen 
zu begriinden. 

Vorliegende Abhandlung wird zeigen, inwieweit es uns 
gelungen ist, beiden Forderungen gerecht zu werden. 

Wenn das Colchicin wirklich in der oben angedeuteten 
Beziehung zum Colchicein steht, muss es méglich sein, durch eine 
der bekannten Esterificationsmethoden von diesem zu jenem 
zuriickzugelangen. 

In der That erhalt man in relativ nicht schlechter Ausbeute 
Colchicin, wenn man Colehiceinnatrium mit Jodmethyl zur Wechsel- 
wirkung bringt. Man gewinnt es aber auch — allerdings in weit 
veringerer Menge — bei der Einwirkung von Chlorwasserstoffgas 
auf eine methylalkoholische Lésung von Colchicein. 

Man begegnet mitunter der Meinung, dass die Carbonsiure- 
natur einer Kohlenstoffverbindung strict nachgewiesen wire, so- 
bald es gelingt, auf dem letztgenannten Wege Alkyl in dieselbe 
einzutiihren. 

Es geniigt daran zu erinnern, dass es vor nicht langer Zeit 
Will und Albrecht! gelungen ist, vermittelst dieser Reaction 
einige mehratomige Phenole zu itherificiren, um einzusehen, dass 
eine solche Beobachtung allein als vollkommen geniigender 
Beweis fiir die Gegenwart einer Carboxylgruppe nicht anzusehen 
ist, ebensowenig wie die Alkylirung vermittelst Natrium und Jod- 
methyl, welche ja bei den meisten Hydroxylverbindungen aus- 
geftihrt werden kann, ob diese nun Carbonsiiuren sind oder nicht. 

Im Zusammenhange aber mit den bereits durch die Unter- 
suchungen von Zeisel bekannt gewordenen Thatsachen diirfte die 
velungene Uberfiihrung des Colchiceins in Coichicin geeignet sein, 
ersteres mit Evidenz als Carboxylverbindung erscheinen zu lassen. 

Auch der synthesische Nachweis der Acetylgruppe im Colchi- 
cein und Colchicin konnte ohne jede Schwierigkeit erbracht werden. 

Trimethyleolchicinsiure geht durch Erhitzen mit Essigsiure- 
anhydrid ziemlich glatt in Colchicetn iiber. 

Da Trimethyleolchicinséure nur in der Carboxylgruppe ein 
Hydroxyl enthiilt, kann beim Ubergange in Colchicein das Acetyl 


( Will und Albrecht, Ber. d, chem. Ges. XVII, 2106 und Will, 
Ber. d. d. chem, Ges. XXI, 602 und Privatmittheilung des Letzteren. 
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nur an Kohlenstoff oder Stickstoff gebunden worden sein. Ersteres 
erscheint héchst unwahrscheinlich, wenn beriicksichtigt wird, 
dass der Essigsaurerest im Colchicein durch verdiinnte Mineral- 
siiuren leicht abgespalten werden kann, dass ferner die Trimethyl- 
colchicinsiure, das andere Product dieser Spaltung, ganz ausge- 
sprochen neben den Merkmalen einer Siiure auch Eigenschaften 
einer Base zeigt, wihrend der basische Charakter nach Eintritt 
des Acetyl im Colchicein fast verschwunden ist. 

Wie dies bereits von Zeisel des Weiteren erértert worden 
ist, diirfte demnach in der Trimethylcolchicinsiure eine NH,- 
Gruppe, in ihrem Acetylproducte, dem Colchicein, der Rest 
NH—COCH, anzunehmen sein. 

Ein unbestreitbares Argument haben wir dafiir in der Beob- 
achtung gewonnen, dass bei der Einwirkung von Jodmethy!] auf 
Colehiceinnatrium auch eine Verbindung von der Zusammensetzung 
cociy, COOCH, gebildet 
wird, dass ferner Trimethyleolchicinsiure, derselben Reaction 
unterworfen, nicht bloss esterificirt wird, sondern auch eine weitere 
Verinderung durch Eintritt von zwei Methylgruppen fiir ebenso- 
viele Wasserstoffatome und gleichzeitige Addition von Jodmethyl 
erfiihrt. 

Methyleolchicin — auch sonst dem Colchicin sehr aihnlich — 
geht durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure in Methyleolchicein 

. CH, 
C1sHy(OCHs)s No goa, 
centrirter Chlorwasserstoffsiiure auf 165° erhitzt, so wird Methyl- 
amin abgespalten. 

Das Jodmethylat des Methylithers der dimethylirten Tri- 
methyleolchicinsiure C,,H,(OCH,), N(CH,), (CH,J )COOCH, liefert, 
mit Silberoxyd behandelt, eine Substanz, welche schon beim 
Erhitzen auf 100° deutlich nach Trimethylamin riecht. Das Jod- 
methylat enthilt demnach den Rest —N(CH,).J, das Methyl- 


eines Methylcolchicins C,.H,,(OCH,),N 


.COOH iiber. Wird dies letztere mit con- 


my | J 3 
NCOCH, 


die Trimethyleolchicinsiiure ein primires Ammoniakderivat sein 


colechicin die Gruppe woraus weiterhin folgt, dass 


und im Colchicin der Atomcomplex Nao CH enthalten sein muss, 
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I. Kinwirkung von Jodmethy! auf Colchiceinnatrium. 


A. Colchiecin. 


10 qg Colchicein wurden mit 10g Natrium, 7:2 g Jodmethyl 
und 50 cm’ wasserfreien Methylalkohols im geschlossenen Rohre 
4 Stunden hindureh auf 100° erhitzt. 

Das angewandte Gewichtsverhiltniss von Jodmethyl und 
Natrium entspricht ungefiihr dem Doppelten der dureh die 


Gleichung 
C,,H,,NO,Na + CH,J = C,,H,,NO, + NaJ 


geforderten Menge. 

Nachdem der Methylalkohol abdestillirt und der letzte Rest 
nach Zusatz von Wasser weggekocht war, resultirte eine klare 
rothbraune, sauer reagirende Fliissigkeit, welche mit Chloroform 
ausgeschiittelt wurde. Um das Jodnatrium aus der Chloroform- 
lisung vollstiindig zu entfernen, wurde dieselbe durch ein trockenes 
Filter filtrirt. Durch Destillation, zuletzt mit Wasserdampf, wurde 
das Chloroform vollstindig beseitigt. Im Kolben verblieb eine 
triibe wiisserige Fliissigkeit, welche nach Einwerfen von etwas 
Colchicein sofort Krystalle von unverindertem Colchicein aus- 
schied, von denen abfiltrirt wurde. Das Filtrat wurde wiederholt 
mit einem Bruchtheil eines Cubikeentimeters Chloroform ausge- 
schiittelt, bis eine Probe der wiisserigen Fliissigkeit, mit Salzsiure 
und Eisenchlorid versetzt, die fiir das Colchicein charakteristische 
Griinfiirbung nicht oder nur sehr schwach zeigt. 

Die schwach gelb gefirbte wiisserige Lésung — C, — ent- 
hilt die Hauptmenge des entstandenen Colchicins. 

Um aus der Chloroformlésung, welche bei dieser fractionirten 
Ausschiittelung erhalten wurde, und welche neben unveriindertem 
Colechicein noch Colchicin enthalten konnte, letzteres zu gewinnen, 
wurde nach Abdestilliren des Chloroforms der Riickstand in Methyl- 
alkohol gelist, bis zur beginnenden Triibung mit heissem Wasser 
versetzt und nach lingerer Zeit von dem ausgeschiedenen Col- 
chicein abfiltrirt. Das Filtrat wird, wie oben angegeben, fractionirt 
mit wenig Chloroform ausgeschiittelt, bis auf Zusatz von Chlor- 
wasserstoffsiiure und Eisenchlorid nur mehr schwache Griinfarbung 


auftritt. 








ROO 


Colchicin. 


Die wenig gefiirbte wiisserige Lésung wurde mit der friiheren 
— mit C, bezeichneten —- vereinigt und im Vacuum itiber 
Schwefelsiiure eingeengt. Es schied sich noch eine geringe Menge 
von Colehiceinkrystallen aus, von denen abfiltrirt wurde. Da das 
Filtrat nach weiteren 24 Stunden im Vacuum keine krystallinische 
Ausscheidung mehr zeigte, wurde nach der von Zeisel ange- 
gebenen Methode die Colehicin-Chloroformverbindung hergestellt. 
Von dieser wurden 1°85 g erhalten, welche 1:26 q Colchicin 
lieferten. 

Die nicht mehr krystallisirende Mutterlauge der Colehicin- 
Chloroformverbindung wurde nach Entfernen des Chloroforms im 
Vacuum zur Trockene gebracht und ergab 2°66 g eines gelben, 
spréden, amorphen, leicht in Wasser lislichen Kérpers, welcher, 
Wie spiiterhin gezeigt wird, als Methyleolchicin erkannt wurde. 

Von unverindertem Colchicein wurden 4 g zuriickgewonnen. 
Mithin ergaben die in Reaction getretenen 6 q Colchicein 21°), 
Colchicin. 

Das auf die eben beschriecbene Art aus Colchicetn gewonnene 
Colchicin bildete eine amorphe, schwach gelb gefirbte Masse, 
welche zerrieben an Glas und Papier fest haftete. Es war in 
Wasser bei gewoéhnlicher Temperatur leicht léslich. Die wisserige 
Lésung triibte sich beim Erhitzen und wurde beim Erkalten 
wieder vollkommen klar. 

Das Verhalten dieses synthetisch erhaltenen Colchicins 
gegen Alkaloidreagentien glich bis ins kleinste Detail dem des 
gewohnlichen, wie es von Zeisel beschrieben worden ist. 

Verbrennung und Bestimmung des Gehaltes an Methoxyl 
ergaben folgende Resultate: 

02441 g im Vacuum iiber Schwefelsiiure gewichtsconstant gewordener 
Substanz lieferten mit Bleichromat und vorgelegtem bleisuperoxyd 
verbrannt 1 0°5908g CO, und 01367 yg H,0 
In 100 Theilen; 


Berechnet fiir 


Gefunden CioH.,NO¢ 
Peaviews 66-01 66°15 
_errer 6°26 6°28 


! Wir haben uns ausschliesslich dieser Verbrennungsmethode bedient. 
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0°1727 g vacuumtrockener Substanz ergaben bei der Bestimmung des Meth- 
oxylgehaltes nach Zeisel’s Methode 0°4066 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,3H;,0.N(OCH3), 
eee a ” 
31°09 31°08 


Der Schmelzpunkt der sorgfaltig bei 100° getrockneten 
Substanz war nicht genau zu bestimmen; bei 139° erweichte sie 
und war bei 144° vollstindig geschmolzen. 


CH, 


B. Methyleolehicin. CyHy(OCHS):N oof 


COOCH,. 

Die oben erwihnte, aus der Mutterlauge der Colchicin- 
Chloroformverbindung gewonnene Substanz triibte sich in wiisse- 
riger Liésung beim Erhitzen ebenso wie das Colchicin und wurde 
beim Erkalten wieder klar. Im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
getrocknet ergab die Elementaranalyse fiir Methyleolchicin pas- 
sende Zahlen. 


O-1871 g Substanz lieferten 0°4590g CO, und 0:1159qg H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.,,.H,,N(CH;)0, 

a a SS er 
C....66°90 66°83 
H ... 6°88 6°53 


Eine Bestiitigung fiir die Richtigkeit der Auffassung dieser 
Substanz als Methyleolehicin wurde durch ihre Uberfiihrung in 
Methyleolchicein beigebracht. Zu diesem Behufe wurde die Ver- 
bindung mit sehr verdiinnter Salzsiure gekocht. Nach einiger 
Zeit schied sich unter ihnlichen Umstiinden wie bei der Um- 
wandlung von Colchicin in Colchicefn ein fast weisses, in glin- 
zenden Nadeln krystallisirendes Product aus, welches seiner 
~ Zusammensetzung nach mit dem Colchicin tibereinstimmte, nach 
seinem ganzen Verhalten aber und dem Methoxylgehalte fiir in 
der Gruppe NH methylirtes Colchicein angesehen werden muss. 

Wir nennen dasselbe Methyleolchiceyn. 
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02612 g Substanz, im Vacuum gewichtsconstant, lieferten bei der Ver- 
brennung 0°6360 g CO, und 0°1595 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C.,, Hoo N(CH3)0, 
—_—— ee Se 
C....66°40 66°15 
H ... 6°79 6H: 28 


0°1665 g vacuumtrockener Substanz ergaben bei der Bestimmung des Meth- 
oxylgehaltes 0°3100 g AgJ — beziehungsweise nach Abzug der durch 
die verwendete Jodwasserstoffsiure allein bewirkten Ausscheidung 
von 001614 g AgJ — 02989 g Ag. : 


Berechnet fiir 


’ 


| CH, 
C,5Hy(OCH,),COOH N aogy 


Gefunden 
23 28/, 23°21 


Eine weniger rein aussehende Fraction des Methyleolchicetns, 
welche sich vor der analysirten wihrend des Kochens des Methy!- 
colchicins wit verdtinnter Chlorwasserstoffsiiure ausgeschieden 
hatte, wurde mit rauchender Salzsiiure im geschlossenen Rolir 
12 Stunden auf 165° erhitzt. 

Beim Offnen des erkalteten Rohres entwich Chlormethyl. 
Der Rohrinhalt wurde alkalisch gemacht und das Destillat in 
Salzsiure aufgefangen. Durch die Fillung der eingeengten Lisung 
mit Platinchlorid wurde ein schwerlésliches Platinsalz erhalten, 
welches unter dem Mikroskop deutlich Octander neben sechs- 
seitigen Tafelu erkennen liess. 

Die Analyse wies auf ein Gemenge von Platinsalmiak und 
Methylaminplatinehlorid hin. 

0:4158 g bei 100° getrockneten Doppelsalzes ergaben 01759 qg 
Pt = 42°30°/,, wihrend Methylaminplatinchlorid 41-45°/,, Platin- 
salmiak 44-09"), Platin verlangen. 

Ob das Ammoniak durch das lange und starke Erhitzen mit 
der rauchenden Chlorwasserstoffsiiure aus Methylamin entstanden 
war, oder aus etwa dem Methyleolchicein beigemengten Colchicein, 
lassen wir unentschieden. 
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II. EKinwirkung von Salzsiuregas auf Colchicein und Methyl- 
alkohol. 


Zu einer Auflésung von 1g Colchicein in 10 em’ wassertreien 
Methylalkohols wurde wiederholt trockenes Salzsiiuregas bis zur 
Siittigung eingeleitet und dazwischen 24Stunden stehen gelassen. 
Dabei wurde auch fiir Abhaltung der atmosphirischen Feuch- 
tigkeit gesorgt. 

Die schwach gelbe Farbe der Colchiceinlésung war gleich 
anfangs in Orange umgeschlagen. 

Nachdem die alkoholische Fliissigkeit stark mit Wasser —- 
bei 400 em’ — verdiinnt worden war, wurde mit Natriumearbonat 
nahezu neutralisirt und auf diese Weise unveriindertes ColchiceYn 
in betriichtlicher Menge ausgeschieden. Das schwach gelb gefiirbte 
Filtrat wurde mit Chlieroform ausgeschiittelt, dieses abdestillirt 
und der Rest desselben zuletzt nach Zusatz von wenig Wasser 
weggekocht. Es schied sich noch eine geringe Menge Colchicein 
aus, von welchem nach mehrstiindigem Stehen in der Kiilte 
abfiltrirt wurde. 

Das jetzt neutral reagirende Filtrat wurde im Vacuum itiber 
Schwefelsiiure zur Trockne gebracht. Der Trockenritickstand, 
eine gelbliche, amorphe, in kaltem Wasser leicht lésliche Masse 
wurde in wenig Wasser aufgenommen und von einer geringen 
Ausscheidung abfiltrirt. 

Das klare Filtrat zeigt ganz deutlich die das Colchicin 
charakterisirende Eigenschaft, sich in der Hitze zu triiben und 
beim ruhigen Stehen in der Wirme unter Abscheidung eines 
braungelben Oles sich zu kliren. Beim Schiitteln nach dem Er- 
kalten trat wieder vollstiindige Mischung ein. Eine Probe mit 
Chlorwasserstoffsiiure und Eisenchlorid versetzt, bleibt gelb gefirbt 
und wird nicht griin, wie es die Anwesenheit von ColchiceYn 
bedingen wiirde. 

Der Versuch, die Colchicin - Chloroformverbindung herzu- 
stellen, scheiterte, vielleicht in Folge der allzu geringen Menge. 

Nichtsdestoweniger darf nach dem Gesagten angenommen 
werden, dass durch Einwirkung von Salzsiuregas auf Colchicetn 
und Methylalkohol Colechicin gebildet wurde. 
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Ill. Acetylirung der Trimethylcolchicinsiure. 


5g Trimethyleolchicinsiure, welche durch Trocknen bei 
135° von Wasser befreit worden waren, wurden mit 6°75 4! eines 
Gemisches von 1 Theil Essigsiureanhydrid und 8 Theilen Benzo 
im geschlossenen Rohr vier Stunden lang auf 100° erhitzt. 

Das Reactionsproduct bildete eine ziihe, dickliche, rothbraune 
Fliissigkeit, aus welcher auf dem Wasserbad unter melrmaligem 
Zusatz von Methylalkohol Benzol und Essigsiiureanhydrid ent- 
fernt wurden. Der ziihe, gummiartige Riickstand wurde in heissem 
Methylalkohol aufgenommen. Beim Erkalten der alkoholischen 
Fliissigkeit schieden sich Krystalle aus, welche abgesaugt wurden 
und sich durch ihre leichte Liéslichkeit in Wasser, welches etwas 
wenig Essigsiiure enthilt, als Trimethyleolchicinsiiure (A) er- 
erwiesen. 

Die essigsaure Lésung von A wurde am Wasserbade ein- 
geengt und durch Zusatz von Natronlauge bis zur neutralen 
Reaction die Trimethyleolchicinsiure ausgefillt. 1:07 gy derselben 
wurde zurtickgewonnen. 

Das methylalkoholische Filtrat von A wurde durch Erhitzen 
theilweise vom Alkohol befreit und mit heissem Wasser bis 
zur beginnenden Triibung versetzt. Es schieden sich Anfangs 
briunliche harzige Flocken aus, von denen abfiltrirt wurde. Das 
trockene Harz betrug 1°02 9. 

Im Filtrat schieden sich reichlich Nadeln von Colehicein 
, die abgesaugt und als Rohcolchicein gewogen wurden. Es 
waren 2°D1 g. Dasselbe wurde durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser gereinigt, welchem einige Tropfen Essigsiure zugesetzt 


aus 


waren, um etwaige Spuren von Trimethylcolchicinsiure zu ent- 
fernen, und schliesslich wurde nochmals umkrystallisirt aus 


1 Anstatt 1 Mol. Trimethylcolchicinsiure mit 1 Mol. Essigsiure- 
anhydrid zusammenzubringen, war irrthiimlicher Weise nur !/, Mol. des 
letzteren genommen worden. Bei Anwendung der richtigen Mengenverhilt- 
nisse wiire gewiss eine erhebliche Steigerung der Ausbeute zu erhoffen 
gewesen. Der Versuch wurde jedoch nicht wiederholt, da wir auch bei dem 


wirklich eingehaltenen Gewichtsverhiiltnisse eine ziemlich gute Ausbeute an 


Colehicein erhielten. 
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Methylalkohol, dem wenig Wasser und ein Tropfen Chlorwasserstoft- 
siure zugefiigt war. So wurden 2°10 g reinen Colchiceins erhalten, 
welches dem aus Colchicin erhaltenen vollkommen glich. 

Zur Identificirung dieses durch Acetylirung der Trimethyl- 
colchicinsiure erhaltenenColchiceins wurde die Flementaranalyse 
und Methoxylbestimmune vorgenommen. 

02512 g im Vacuum iiber Schwefelsiiure constant gewordener Substanz 

lieferten 0°5935 g CO, und 0:1371 g H,0. 

2292 g vacuumtrockener Substanz gaben bei der Bestimmung des Meth- 


oxylgehaltes 0°4149 g AgJ. 
0-1502 g im Vacuum gewichtsconstanter Substanz lieferten 0°2706 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


Gefunden (Cy ,Ho3NOg)9.H,0 
a — * oe i 
atic kos 64°0 63°94 
_ eye 6°06 6°15 


\ 1. 25°87 


OCH; -- iy 93-76 


23°60 
Zur Darstellung des Colchicetnkupfers wurde Colchicein mit 

in Methylalkohol aufgeschlimmten Kupferhydroxyd fiinf Stunden 
lang am Riickflusskiihler gekocht, vom Kupferhydroxyd ab- 
filtrirt, das grasgriine Filtrat bis zur eben beginnenden Triibung 
mit kochendem Wasser versetzt und noch einige Zeit lang 
gvekocht. 

(2446 g lufttrockener Substauz verloren durch Trocknen bei 100° 0°0259 g, 
entsprechend 10°59°/, H,O. Die Formel (C,,H .N0,)..Cu.5H,0 verlangt 
10°85°/, H,0. 

2187 g bei 100° getrockneter Substanz ergaben bei der Verbrennung 
01095 g H,O und 0:4865 g CO, und hinterliessen einen Riickstand von 
00210 CuO. 

(2541 g bei 100° getrockneter Substanz einer zweiten Darstellung hinter- 
liessen beim Gliihen einen Riickstand von 0:0237 g CuO. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Getunden (Cy,Ha.N0,)9.Cu 
Se 60°67 60-61 
eer 5+ 56 5+ 30 
. \ I. 7-66) odie 
Meee sy an : *62 
’ (II. 7-44) 





a 
; 
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IV. Einwirkung von Jodmethyl] auf trimethylcolchicinsaures 
Natrium. 


A. Methylalkoholverbindung der Trimethyl- 
colchicinsiure. 


Als wir bei den Versuchen, welche wir behufs Methylirung 
der Trimethyleolchicinsiiure ausfiihrten, diese mit absolutem 
Methylalkohol zusammenbrachten, bemerkten wir, dass sich die 
losen Nidelechen der Saiure, ohne vom Alkohol gelést zu werden, 
in gliinzende, feste weisse, aus feinen Nadeln bestehende Rosetten 
umwandelten, deren Aussehen von dem der urspriinglichen Siure 
so verschieden war, dass wir dadurch zu einer Untersuchung der 
Verbindung veranlasst wurden. Ks hat sich herausgestellt, dass 
die Trimethyleolchicinsiure beim Erhitzen mit Methylalkohol 
2 Molekiile davon als Krystallalkohol bindet. 

Die Zusammensetzung der Substanz wurde durch die Be- 
stimmung des Gehaltes an Methoxyl und durch die Bestimmung 
des Gewichtsverlustes im Vacuum und nachherigen Trocknen bei 
135° ermittelt. Die erhaltenen Werthe stimmten gentigend scharf 
fiir Trimethyleolchicinsiiure, welehe mit 2 Molekiilen Methyi- 
alkohol krystallisirt ist. 


017469 lutttrockene Substanz lieterten 0-4935g AgJ, entsprechend 37:34" , 
OCH;, wiihrend sich ftir C,,H,,NO;,.2CH,0 der Gehalt an Methoxy! 
mit 38-08°/, berechnet. 

07766 g lufttrockene Substanz verloren im Vacuum iiber Schwetelsiiure 
0°1155 g, entsprechend 14-879), dann bei 135° noch weitere 0-0047 g = 
0-60°/,, mithin betrug der Verlust im Ganzen 0°1202 g = 15°47°,,, 
wihrend die oben angegebene lormel 15°729/, CH,O verlangt. 


B. Trimethyleolehidimethinsiaure. 

. \N(CH,), 

Ciel Oe tlsteean 
15 g( 33 1ICOOH. 

Unsere ersten Versuche, den Methylither der Trimethy]- 
colchicinsiiure zu erhalten, fiihrten zu einem Kérper, welcher an- 
gesprochen werden muss als Trimethyleolchicinsiure, in welcher 
zwei Wasserstoffatome der NH,-Gruppe durch zwei Methylreste 


ersetzt sind: 
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(OCHS) 
C,,H, ‘N(CH3), 
COOH 


Wir schlagen fiir den Kérper den in der Capiteliiberschrift 
enthaltenen Namen vor. 

0-16 gy Natrium wurden in 15 cm’ absoluten Methylalkohols 
gelist, dazu 2g nicht entwiisserter Trimethylcolchicinsiure ge- 
bracht, die dem Natrium iiquivalente Menge Jodmethy] zugefiigt 
und im geschlossenen Rohre vier Stunden lang auf 110° erhitzt. 

Nach dem Erhitzen blieb der Rohrinhalt fliissig und war 
rothbraun gefiirbt. Durch das Verdiinnen der alkoholischen Lésung 
mit Wasser fiel ein geringer, flockiger, brauner Niederschlag aus. 
Das Filtrat wurde mit Chloroform geschiittelt, dieses abdestillirt 
und zuletzt mit Wasserdampf abgeblasen. Die goldgelbe wiisserige 
Lisung schied beim Einengen auf dem Wasserbade siulenférmige 
Krystalle aus. Auch aus dem Harz, welches sich beim Abblasen 
des Restes von Chloroform an der Kolbenwand angesetzt hatte, 
wurden noch eben solche Krystalle erhalten, indem das in Methyl- 
alkohol geléste Harz mit Wasser verdiinnt von den ausgeschie- 
denen Flocken filtrirt und das Filtrat eingedampft wurde. 

Aus 2g Trimethyleolchicinsiiure werden 1°08 g des neuen 
Koérpers gewonnen. 

Die Verbindung, einmal aus wiisserig-alkoholischer Lisung 
ausgeschieden, ist in Wasser nicht mehr leicht lislich. Ihre Lésung 
gibt mit Phenolwasser versetzt eine starke weisse Triibung; auf 
Zusatz von Salzsiiure verschwindet die Triibung nicht. Trimethyl- 
colchicinsiiure in wisserig-alkoholischer Lésung zeigt mit Phenol- 
wasser zwar auch Triibung, jedoch verschwindet dieselbe durch 
Salzsiurezusatz. 

Die Krystalle der am Stickstoff methylirten ‘Trimethyl- 
colehicinsiiure erweichen in offener Capillare bei 124° und waren 
bei 126° gesehmolzen. 


[. 0:1396 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten bei der Bestimmung 

des Gehaltes an Methoxyl 0°-2715 g AgJ, entsprechend 25°65°/, OCH. 

[I. 02039 g vacuumtrockener Substanz einer anderen Darstellung lieferten 
bei der Verbrennung 0:4971 g CO, und 01300 g H,0. 

III. 01232 g im Vacuum iiber Schwefelsiiure gewichtsconstanter Substanz 


ergaben 0°2347 g AgJ entsprechend 25°13°,, OCH. 
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In 100 Theilen: 


Getunden Berechuet fiir 
tll C,,H.-NO- .1/H,O 
Il. Il. wit 5 ae 
> oe ae — 66°49 — 66°31 
OS dea wht ~—e 7:08 — 6°84 
OCH, ...20°6D — 25°13 24-47 


Die Bestimmung des Krystallwassers konnte nicht dureh- 
gefiihrt werden, weil die Substanz dasselbe noch bei 150° hart- 
nackig zurtickhielt, wihrend sie selbst bereits geschmolzen und 
cebraunt war. . 

Es darf wohl angenommen werden, dass die Trimethyl- 
colehidimethinsiure in der Reactionsmasse urspriinglich als Me- 
thylester vorhanden war, dieser aber wihrend der Priparation 
verseift wurde. 


C. Jodmethylat des Trimethyleolchidimethinsiure- 
methylesters. 
C,,H,(OCH, ), N(CH, ),CH,J (COOCH, ). 

Wiihrend, wie eben gezeigt wurde, bei der Einwirkung von 
Natriummethylat und Jodmethyl auf Trymethyleolchicinsiure 
unter Einhaltung eines nahezu aequimolecularen Verhiiltnisses der 
Ingredienzien eine Trimethylcolchidimethinsiiure entsteht, wurde 
ausser derselben auch noch das Jodmethylat des in der NH,- 
Gruppe zweifach methylirten Trimethyleolechicinsiuremethylesters 
erhalten, wenn das 3—4-fache dieser Menge von Natrium und 
Jodmethyl angewendet wurde. 

1:20 g Natrium wurden in 30 cm?’ Methylalkohol gelést, 5 q 
Trimethyleolchicinsiure und 9 g Jodmethyl zugefiigt und im 
geschlossenen Rohre 4 Stunden lang auf 110° erhitzt. 

Die Lésung war nach dieser Zeit rothbraun. Im Rohre war 
geringer Druck. 

Nachdem der Methylalkohol bis auf einen geringen Rest 
abdestillirt war, wurde durch Verdiinnen mit Wasser ein krystal- 
linischer Niederschlag erhalten, welcher an der Luft getrocknet 
2:47 yg betrug. Durch Umkrystallisiren aus Wasser und etwas 
Methylalkohol wurde diese Substanz gereinigt. Die Krystalle sind 
jodhaltig und verkohlen bei 237°, ohne vorher zu schmeizen. 
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0°2215 g vacuumtrockener Substanz lieferten bei der Verbrennung mit Blei- 
chromat, vorgelegter Silberspirale und Bleisuperoxyd 0:4105 g CO, 
0°1142 9 H,0. 

02199 g vacuumconstanter Substanz ergaben auf dieselbe Art verbrannt 
04101 g CO, und (01100 g H,0. 

Zur Bestimmung des Gehaltes an Jod wurde 0°2414 g vacuumtrockener 
Substanz mit Natriumearbonat gegliiht und das entstandene Jod- 
natrium nach Volhard filtrirt. Es wurden 5:2 em? Silberlésung ver- 
braucht, von welcher 1 em3 0-01062 g Jod anzeigt, mithin 0°055232 g 
Jod gefunden = 22°84°/,. 


Der Methoxylgehalt wurde ebenfalls in der vacuumtrockenen 
Substanz bestimmt. 


0°1936 g Substanz lieferten 0-3754 g AgJ, beziehungsweise — nach Abzug 
von 00365 g AgJ 1 — 0°3389 g AgJ, entsprechend 23°12°/, OCHs. 

0°2005 g Substanz ergaben 0°3791 g, beziehungsweise 0°3406 9 AgJ, ent- 
sprechend 22°46°/, OCHsg. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
Mirae tae. ati Cy3Hs)NO0;J .H,0 
I. Il. gn a 
oper 50:47 50:86 50-64 
is ases 5-72 5°55 5:83 
woes ees 22-84 — 23°30 
OCH, .. 23°12 22-46 22°15 


Die Bestimmung des Krystallwassers musste aufgegeben 
werden, da dasselbe noch bei 180° zuriickgehalten wurde, bei 
200° aber Jodmethyl abgespalten wurde und die Substanz sich 
zersetzte. 





1 Zu dieser und den nichstfolgenden Methoxylbestimmungen wurde 
eine trische Jodwasserstoffsiiure verwendet, von welcher 10 em? bei einem 
Blindversuch 0:0161 g AgJ ausschieden. Ausserdem wurde festgestellt, dass 
00168 g AgJ abgeschieden wurden, als 0°1518 g Substanz im Methoxyl- 
apparate blos mit einem bei 127° siedenden Gemisch von Eisessig und 
Essigsiiureanhydrid durch 11/. Stunden gekocht wurde. Offenbar wurde 
Jodmethyl abgespalten und es wurde angenommen, dass dasselbe in der 
Substanzmenge proportionalem Masse geschehe beim Kochen mit Jod- 
wasserstoffsiiure. Daher mussten 0:0161 g+ (in diesem Falle) 0°0204 g AgJ 
von der bei der Methoxylbestimmung erhaltenen Menge Jodsilber in Abzug 
gvebracht werden. 
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Aus dem Filtrat dieses vorstehend charakterisirten Jodids 
wird weiter noch die schon friiher erwilhnte, am Stickstoff zwei- 
fach methylirte Trimethyleolchicinsiiure gewonnen. 

So lange noch eine Triibung im Filtrat entsteht, wird Wasser 
zugesetzt und die nach dem Filtriren klare Lésung mit Chloroform 
ausgeschiittelt, Chloroform abdestillirt und der Rest mit Wasser 
weggekocht, wobei sich Harz ausscheidet. Die klare Lisung 
gibt beim Einengen auf dem Wasserbade Krystalle und ebenso 
werden solehe auch noch aus dem Harze gewonnen. Diese 
Substanz zeigt einen Schmelzpunkt von 124—126° und die schon 
friiher angefiihrten Reactionen der Trimethyleolchidimethinsiure. 

Wihlt man das Verhaltniss, in welehem man Natrium und 
Jodmethy! auf Trimethyleolchicinsiure wirken liisst derart, dass 
man Natrium in der 3—4fachen theoretischen Menge, Jodmethy| 
aber in einem bedeutenden Uberschusse anwendet, so erhiilt man 
nur das Jodid C,,H,,NO.J.H,O, nicht aber noch ausserdem, wie 
vorher, die am Stickstoff zweifach methylirte Trimethylcolehicin- 
saure. 

1:20 g Natrium wurden in 20 em’ Methylalkohol gelést, 5 4 
Trimethyleolchicinsiure und 15 q Jodmethy! zugefiigt, in ein Rohr 
eingeschlossen und dieses 4 Stunden lang einer Temperatur von 
110° ausgesetzt. 

Im Rohr war bedeutender Druck, es entweicht Dimethylither. 

Die rothbraune Reactionsfliissigkeit wurde von Alkohol durch 
Destillation befreit und mit Wasser aufgenommen, wobei ein reich- 
licher krystallinischer, schmutzig orangefarbener Niederschlag 
entstand, von dem abfiltrirt wurde. In heissem Methylalkohol 
wurde derselbe gelést, filtrirt, durch Zusatz kleiner Mengen 
Wasser aus dem alkoholischen Filtrate eine geringe Menge rost- 
farbigen Harzes gefillt, dieses entfernt, mehr Wasser zugefiigt 
und der Alkohol aus dieser nun hellgelben Lésung verdampft. 

Es wurden 1°62 g jodhiltige Krystalle (Ia) erhalten. 

Der in Methylalkohol nicht geléste, durch Behandlung mit 
demselben hellgelb gewordene Antheil wurde in heissem Wasser 
gelést und gab nach dem Erkalten der Fraction Ia ibhnliche 
Krystalle —1-83 g (16), welche ebenfalls Jod enthielten. 

Das Filtrat des schmutzig orangefarbenen Niederschlages, 
welcber aus den beiden mit Ia und [+ bezeichneten Substanzen 
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bestand, wurde mit Chloroform ausgeschiittelt, dieses abdestillirt 
und der Rest mit Wasser weggekocht. Die heisse wiisserige 
Lisung schied beim Erkalten schine Krystalle aus, deren Mutter- 
lauge im Vacuum tiber Schwefelsiiure weitere Krystalle ergab 
— Ila — u. zw. 0°39 g. 

Der in Wasser nicht geliéste Theil wurde dureh Alkohol zur 
Lisung gebracht und gab, nachdem von dem beim Einengen und 
Verdiinnen mit Wasser abgeschiedenen Harz abfiltrirt worden 
war, ebenfalls ein krystallinisches Product (ILb) im Gewichte 
von 034g. Auch diese beiden letzterwihnten Kérper — ILa 
und Il6 — enthalten Jod. 

Dass diese vier mit La, 1b, Ila, Id bezeichneten Substanzen 
unter einander und mit dem friiher erhaltenen Jodmetlhylat 
C,,H,,NO,J.H,O identisch sind, erhellt aus den folgenden Ana- 
lysen: 
0°2058 g vacuumtrockener Substanz La lieferten bei der Verbrennung wit 

Bleichromat und vorgelegter Silberspirale und Bleisuperoxyd 0°3806 g 

CO, und 0°1066 g H,0. 

O-1831g derselben Substanz ergaben bei der Bestimmung des Methoxy]- 


gehaltes 0°3441 g AgJ, beziehungsweise 0°3078 g AgJ.1 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.3Hs)NO;J .H,O0 
5 apie eta 50:43 00°64 ' 
a ee 5°79 5°83 
OCH, ..... 22+ 20 22-75 


Die Jodbestimmungen wurden derart ausgefiihrt, dass die 
vacuumtroekene Substanz mit Natriumearbonat gegliiht und das 
entstandene Jodnatrium nach Volhard massanalytisch bestimmt 
wurde. 
0°3053g Substanz (la) verbrauchte 6°7 em? AgNO, Lésung, von welcher 1 em 

0010621 g Jod anzeigte. Die Substanz enthielt mithin 007116 g Jod. 
02408 g Substanz (14) verbrauchte 5:2 em3 AgNO.,-Lésung, enthielt daher 

0°05523 g Jod. 

(2614 g Substanz (Ila) verbrauchte 5:7 cm® Silberlésung, enthielt also 

006054 g Jod. 

02712 g Substanz (If 6) verbrauchte 5:9 em? Silberlésung, enthielt mithin 

06266 g Jod. 


1 Vergl. Anmerkung 8. 822. 
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In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fii 
see : __ C,H NO-J. HO 
La. Ld. Ila. IIb. pa ating 
| aie 23°31 22:93 23°16 23-10 23°30. 


Wird dieses Jodmethylat des Trimethylcolchidimethinsaure - 
methylesters mit Ag,O bei Gegenwart von Methylalkohol entjodet, 
vom Jodsilber abfiltrirt und der Methylalkohol aus dem Wasser- 
bade abdestillirt, so wird schon bei dieser schonenden Behand- 
lung merklich Trimethylamin abgespalten, was qualitativ durch 
den deutlich hiiringslakenartigen Geruch des alkoholischen 
Destillats, ferner dureh Darstellung des schwer lislichen Gold- 
doppelsalzes aus dieser mit Chlorwasserstoffsiiure versetzten und 
eingedampften Fliissigkeit festgestellt wurde. 

Der Destillationsriickstand besass unmittelbar nach dem 
Destilliren keinen Geruch. Als er aber einige Tage im verschlos- 
senen Gefiisse in Alkohol gelist gestanden war, war wieder 
intensiver Trimethylamingeruch wahrzunehmen. 

Dadureh erscheint die Gegenwart der Gruppe —N(CH,)J 
in der Verbindung nachgewiesen. 

Es wird wohl méglich sein, aus der dem Jodmethylat ent- 
sprechenden freien Base zu einem stickstofffreien Derivate des 
Colchicins zu gelangen, dessen Untersuchung aller Voraussichit 
nach die Erkenntniss der Atomgruppirung in dem Kerne C,,H, 


sehr fordern wird. 


Bedale 
Oj 
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Neue Beobachtungen tiber Bindungswechsel bei 
Phenolen 


von 
J. Herzig und §. Zeisel. 


(II. Mittheilung.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 


In unserer ersten Mittheilung iiber diesen Gegenstand ‘ haben 
wir gezeigt, dass bei Einhaltung der dort angegebenen Versuchs- 
bedingungen? aus Phloroglucin neben einem in Kali léslichen 
Producte — wesentlich bisecundiirem Pentaiithylphloroglucin — 
eine in Kali unlésliche élige Substanz vor anscheinend nicht 
einheitlicher Natur entsteht. 

Vorliegende Abhandlung, welche sich mit den Ergebnissen 
der Untersuchung dieses in Kali unléslichen Antheils der Reac- 
tionsproducte beschiftigt, wird zeigen dass sich unsere bereits 
damals ausgesprochene Vermuthung, dass hier ein Gemenge von 
Athyliithern der ,gemischten Pseudoformen“ des Phloroglucins 
vorliege, vollauf bestiitigt hat. 

Zu den hier beschriebenen Versuchen haben wir ausschliess- 
lich Phloroglucin verwendet, welches sich mittelst Elementar- 
analyse und Krystallwasserbestimmung als vollkommen reines 
Product hat erkennen lassen. Die Gewinnung grésserer Mengen 
dieses kostbaren Materiales konnten wir, einem freundlichen 
Rath W. Will’s folgend, mit geringer Miihe bewerkstelligen, 
indem wir das diresorcinhiltige Handelsproduct mit einer Lisung 
von Kaliumbicarbonat (4'/, Theile auf 1 Theil Phloroglucin) in 


1 Monatshefte f. Chemie LX. 8, 217, 

2 Bei dieser Gelegenheit wollen wir erwihnen, dass es bei Angabe 
des Gewichtsverhiiltnisses zwischen Phloroglucin, Kali und Jodathyl (S.221 
statt 3 Mol., 6 Mol, Kali und 6 Mol. Jodithyl heissen soll, 
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offenen Gefiissen aufkochten, mit Schwefelsiiure iibersiiuerten, 
zur Zerlegung der gebildeten Phloroglucincarbonsiure weiter 
kochten und der nach melrtigigem Stehen von der bestiindigen 
Diresorcincarbonséure durch Filtration getrennten Lisung das 
Phloroglucin mittels Ather in bekannter Weise entzogen. Das 
Wesentliche dieser Methode ist iibrigens von Will! bereits 
publicirt worden, wenn auch damit damals nicht die Reinigung 
des Phloroglucins beabsichtigt war. 

Wir erhielten so cinmal aus 95 g kéauflichen Priiparates 
71g, das andere Mal aus 150 g 104 gq reines, bereits umkrystal- 
lisirtes Phlorogluein. 

Das Product der ersten Darstellung zeigte einen Krystallwassergehalt 
von 21°98°/,, das der zweiten 21°99 und 22-21°/, H,O. Fiir C,H,0.+2H.0 
berechnet sich: 22°179/, ; fiir C,;oH,)0,;+-2H,0 14°1°), HO. 

Kin Gehalt an Diresorcin hitte eine merkliche Verminderung des 
Krystallwassergehaltes zur Folge haben miissen. 

Die Elementaranalyse des so gereinigten bei 100° getrockneten 
Phloroglucins ergab: 57-11°/, C und 4°84°/, H, wiihrend C,H,O, 57-14%, C 
und 4°76°/, H verlangt. Auch diese Zahlen beweisen die Abwesenheit merk- 
licher Mengen von Diresorcin, welches im wasserfreien Zustande 66°05°/, C 
und 4:56°/, H enthilt. 

Beziiglich der Darstellung des durch Einwirkung von Jod- 
iithyl und Kali auf Phloroglucin entstehenden indifferenten Oles, 
mag es gentigen, auf das in unserer ersten Mittheilung Gesagte 
zurtickzuverweisen. Bei wiederholten Darstellungen erhielten wir 
davon im Mittel 100°/, des angewandten Phloroglucins. Der von 
uns beobachteie recht constante Siedepunkt — 190 bis 193° C 
bei einem Drucke von 24 mm — so wie die wenig wechselnden 
Kohblenstoff- und Wasserstoffzahlen bei Producten verschiedener 
Darstellung im rohen und destillirten Zustande (71°45 bis 71°88 
Procent C und 9°33 bis #:71 Procent H) liessen anfangs glauben, 
dass wires mit einer einheitlichen Verbindung zu thun hitten 
Indess belehrten uns Athoxylbestimmungen, welche, an Substanz 
verschiedener Darstellung ausgefiihrt, zwischen 21:3 Procent und 
31-3 Procent (OC,H;) ergaben, dass doch ein von Fall zu Fall in 
seiner Zusammensetzung wechselndes Gemenge von Athylithern 
vorliege. 


1 Will, Ber. d. d. ch. G. XVIII. 1323. 
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Wenn wir auch vorlaufig auf die Trennung der in diesem 
Ole enthaltenen Verbindungen verzichtet haben, hat uns doch das 
Studium der durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiure daraus 
erhaltenen krystallisirten Producte in den Stand gesetzt, eine 
Vorstellung iiber einige der Componenten dieses Gemenges zu 
gewinnen. 

Je ein Gewichtstheil des indifferenten Oles wurde mit der 
fiinffachen Gewichtsmenge Jodwasserstoffsiiure vom Siedepunkte 
127 unter zeitweiligem Wegkochen des Jodiithyls am Riickfluss- 
kiihler so lange erhitzt, als noch die Bildung neuer Mengen von 
Athyljodid zu bemerken war. Nach dem Erkalten zeigte sich das 
auf der wiisserigen Siiure schwimmende tief braun gefiirbte O| 
von Krystallen durchsetzt. Es wurde von der Jodwasserstoffsiure 
vetrennt und in Ather aufgenommen. Die iitherische Lisung wurde 
so oft mit wiisseriger Kalilauge geschiittelt als diese sich noch 
merklich firbte. Im Ather verblieb eine in Alkalien unlisliche 
Substanz, auf deren Besprechung wir noch spiiter zuriickkommen 
werden. 

Die kalische Liésung wurde mit etwas Natriumsulfit und 
iiberschiissiger Salzsiiure versetzt und abermals mit Ather 
veschiittelt. 

Der nach Abdestilliren des Jetzteren verbliebene dickliche 
Riieckstand wurde warm in eine Schale ausgegossen, noch etwas 
Ather hinzugefiigt und der freiwilligen Verdunstung tiberlassen. 
Nach einiger Zeit hatte sich ein Krystallbrei gebildet, welcher an 
der Pumpe von der dunklen Mutterlauge getrennt und mit 60- 
bis 7Oprocentigem Alkohol gewaschen wurde. Durch diese 
Behandlung wurde ein fast weisses Product erhalten, dessen 
Menge mit sammt den geringen nach dem Einengen des mit dem 
Waschalkohol vereinigten Filtrates im Mitel 30°/) des Oles betrug. 

In der Mutterlauge der krystallisirten Producte ist noch eine 
betriichtliche Menge von nicht oder nicht leicht krystallisirenden 
Kérpern enthalten. 

Diese krystallinische Substanz wurde durch systematisches 
Umkrystallisiren aus 60- bis TOprocentigem Alkohol in zwei ver- 
schiedene Antheile zerlegt, von denen der schwerere lésliche 
schliesslich, aus Methylalkohol umkrystallissirt, einen constanten 
Schmelzpunkt bei 209 bis 212 zeigte. Er besass die Zusammen 
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setzung eines Tetraithylphloroglucins. Der leichter lésliche Antheil 
schmolz nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alko- 
hol bei91 bis 95° C. und erwies sich als identisch mit dem bereits 
in der ersten Abhandlung beschriebenen Pentaiithylphloroglucin. 


Tetraathylphloroglucin. 


Dass diese Verbindung kein durch Jodwasserstoff abspalt- 
bares Athy] enthiilt, folgt ohne weiteres aus der Art seiner Dar- 
stellung. 

Die nachfolgenden Analysen von Producten verschiedener 
Darstellung zeigen, dass ihr unzweifelhaft die Formel C,,H,,0, 
zukommt. 

[.10°1933 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°4991 g CO, und 
0°1648 g HO,. 
Il. 0°2579 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°6669 g CO, und 

0:2147 g HO. 

{II, 0°2458 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°6351 g CO, und 

0*2032 g H,0. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir 
i IT. III. C,,H..0. 
C 70°41 70°52 70:47 70°58 
H 9°47 9°95 9-18 9-24 


Das Tetraiithylphloroglucin bildet farblose prismatische 
Krystalle,deren krystallographischeBestimmungHerr Dr. Kéc hlin 
vorzunehmen die Giite hatte. 

Er theilt uns dariiber Folgendes mit: 

Die Krystalle sind monosymmetrisch. 

Axenverhiltniss: a:b:¢—1,258:1:1492. Axenwinkel 8—62°22' 

Auftretende Formen sind: 

Das Orthopinakoid @ =(100) 


Die Basis e (001) 
Das Orthodoma ad =(101 ) 

m . e —(102) 
Die Pyramide p =(111) 





1 Simmtliche von uns in dieser Abhandlung mitgetheilten Analysen 
wurden mit Bleichromat ausgefiihrt, 








886 J. Herzig u. 8S. Zeisel, 




















Winkelwerte: 

' | 
Zeichen | Symbol gemessen | gerechnet 
ARES PETS a 
| e:@ | 001:100 | 117° 38° | oe, 

| - | 
| e:p | Oo1:i11 | 7% 9 | ion 
| a:p | 100: 111 67 24 | - 
| e:e | 001: 102 x DT | 35° 55’ 50” 


Die Krystalle sind zumeist nach der 6-Achse siiulenférmig, 
seltener ebenmissig ausgebildet. Die Fliichen sind theilweise 
eben, theilweise stark gekriimmt; fast immer aber glatt und 
elinzend. 

Die Verbindung ist in kaltem verdiinnten Alkohol sowie in 
verdiinnter Essigsiiure sehr wenig léslich, leichter in heissem ver- 
diinntem Alkohol. Selbst absoluter Athyl- und Methylalkohol sowie 
Essigsiiure nehmen in der Kiilte nicht allzu reichliche Mengen 
davon auf. Wasser list sie gar nicht. Von aitzenden Alkalien und 
Alkalicarbonaten wird sie, offenbar unter Bildung der entsprechen- 
den Metallverbindungen, leicht gelést. 

Acidimetrische Bestimmungen ergaben, dass ein Wasserstoff- 
atom des Tetraiithylphloroglucins durch Metali ersetzbar ist. 


I. 0°6908g bei l00° getrockneter Substanz siittigten 8°7 em einer Natron- 
lauge, welche im Cubikcentimeter (+01355 g NaOH enthielt; 


II. 0°9169 g bei 100° getrockneter Substanz siittigten 11°6em3 derselben 
Lauge. 


100 Theile der Substanz siittigten demnach von Atznatron 








I, IL. Berechnet fiir die Bildung von C,,H,,NaO 
17°06 17°12 16°80 


Die Endreaction war bei Anwendung von Phenolphtalein sehr 
scharf zu beobachten. 

Diese Beobachtung steht mit der Annahme von einem Hy- 
droxyl im Tetraiithylphloroglucin im Einklange,welche durch die 
Uberfiihrung der Verbindung in einen Monoiithylither und in ein 
Monocetat vollends gerechtfertigt wird. 
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Tetraithylphloroglucinmonoithylather. 


Tetraithylphloroglucin wurde, um eine miéglichst weit 
vehende Athylirung zu bewirken, dreimal nach einander in 
alkoholischer Lisung mit je der anderbalbfachen Menge Kali 
und der vierfachen Menge Jodiithyl am Riickflusskiihler gekocht 
und im tibrigen so verfahren, wie bei der Darstellung des .indif- 
ferenten Oles“ aus Phloroglucin beschrieben wurde. 

Das Reactionsproduct, eine wenig gefirbte, dickliche, in 
Wasser und in Kali unlésliche Fliissigkeit, besass, wie wohl fiir 
je ein Molekiil Tetraithylphloroglucin nicht weniger als 18 Mole- 
kiile Jodithyl und Kali in Anwendung gebracht worden waren, 
doch die Zusammensetzung eines blos fiinffac! dithylirten Phloro- 
glucins. 

I. 0°2631 g im Vac. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:6946 q 

Kohlensiiure und 0°2292 g Wasser. 

II, 0°3564 g im Vac. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:°9391 ¢ 

Kohlensiiure und 0°4100 g Wasser. 


In 100 Theilen 


[, Il. Berechnet fiir C,,H.,0. 
wee _— _«—<«~, eee 
C 72-00 71°87 72°18 
H 9°67 9°66 9°77 


Die Athoxylbestimmung zeigte, dass nur das neu eingetretene 
Athyl in der Verbindung als Athoxyl enthalten ist. 
I. 0°2832 g bei 100° im Vac, getrockneter Substanz lieferten 0°2546 g 
Jodsilber; 
II. 0°2736 g bei 100° im Vac, getrockneter Substanz leferten 0°2465 g 


Jodsilber, 


In 100 Theilen 


I. II. Berechnet tiir C,H, ,0.(0C.H; 
——_- —— ——— ee 
(CoH,O) 17°21 17°40 16°97 


Die nach vollendeter Athoxylbestimmung aus der Jodwasser- 
stoffsiiure wieder gewonnene Substanz erwies sich nach dem 
Schmelzpunkte als zuriickgebildetes Tetraithylphloroglucin. 
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Tetraithylphloroglucinmonacetat. 


Je ein Theil Tetraithylphloroglucin wurde mit der gleichen 
Menge wasserfreien Natriumacetats und der zehnfachen Menge 
Essigsiiureanhydrid eine Stunde lang unter Riickfluss gekocht, 
das gebildete Acetylproduct in bekannter Weise isolirt. In einem 
Falle wurde das Product durch Liésen in warmem Alkohol und 
Zusatz von wenig warmem Wasser bis zurTriibung und Erkalten- 
lassen zur Krystallisation gebracht. Diese erste Ausscheidung 
zeigte den Schmelzpunkt 60 bis 62° C. 

Die von ihr getrennte Mutterlauge lieferte nach Zusatz einer 
neuen Menge Wasser noch eine kleine Abscheidung von unschar- 
fem héherliegendem Schmelzpunkte. Bei der von uns beobach- 
teten, sehr leicht vor sich gehenden Verseifung des Acethylpro- 
ductes ist es fast gewiss, dass diese zweite Fraction zurtickge- 
bildetes Tetraiithylphloroglucin enthalten hat. 

Dieselben Beobachtungen konnten wir in einem anderen 
Falle machen, wo wir das rohe Acetylproduct in kaltem Eisessig 
celést und dureh Zusatz von kalten Wasser in zwei Tractionen 
cefiillt hatten, von denen die erste bei 60 bis 62°, die zweite 
abermals sehr unscharf bei héherer Temperatur schmolz. 

Die Analyse von Substanz verschiedener Darstellung ergab: 

[. 0°2962 g vacuumtrockener Substanz lieferten 0-742 g COs und 

0*2320 g H,0; 


[I. 02132 g vacuumtrockener Substanz lieferten 0°5339 g CO, und 
0°1664 g HO. 


In 100 Theilen: 


[. IL. Berechnet fiir C,,H,,0./02C,Hs3) 
, i eee —— ae nner 
C 68°55 68°26 68°57 
H 8:71 8°68 8°57 


Zur Bestimmung der gebundenen Essigsiiure wurde eine 
gewogene Menge vacuumtrockener Substanz in sehr wenig Alko- 
hol, der sie ausnehmend leicht lést, aufgenommen, tiberschiissige 
titrirte Natronlauge aus der Burette zufliessen gelassen und mit 
Salzsiiure unter Anwendung von Phenolphtalein zuriicktitrirt. Die 
Natronlauge bewirkte unter diesen Umstiinden schon in der 
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Kilte und momentan vollstiindige Verseifung. Dies wurde daraus 
geschlossen, dass durch diese wiisserige Lauge auch nicht einmal 
eine Triibung von etwa sich ausscheidenden in Wasser ganz 
unléslichem Acetylproducte bewirkt wurde. 
Die quantitative Verseifung ergab: 
I. 0°6726 vacuumtrockener Substanz siittigten 13-9 em? einer Natron- 
lauge, welche im Cubikecentimeter 0°01355 g NaOH enthielt: 
Il. 0°6258 g vacuumtrockener Substanz neutralisirten 12°8 em® der- 
selben Lauge. 


100 Theile des verseitten Acetylproductes neutralisirten demnach 
an NaOH: 


wiihrend die Gleichung 
C,4H,,02(0.C,H,)+2NaQ0H=C,,H., NaOg+-H.O+CoH3,0.Na 28°57 verlangt. 


Wir haben uns tiberzeugt, dass bei der Verseifung aus dem 
Acetylproducte Tetraiithylphlorogluein vom Schmelzpunkte 209 
bis 211° C. zuriickgebildet wird. 

Das Acetyltetraphloroglucin bildet dicke rhombisch begrenzte 
Tafeln. Es ist in Alkohol und in Ejisessig ausnehmend leicht 
lislich. 

Tetraithylphloroglucin list sich nicht blos in iitzenden Alka- 
lien, sondern auch in Alkalicarbonaten leicht auf. Dies hat uns 
ermoglicht, nach dem Verfahren von Bayer', das Verhalten der 
Verbindung gegen Kaliumpermanganat zu priifen. Fiigt man zu 
einer kalten Auflésung von Tetraiithylphloroglucin in Natrium- 
carbonat einige Tropfen Chamileonlésung hinzu, so ist — aller- 
dings erst im Verlaufe einer ‘/, bis '/, Stunde — vollstindige 
Reduction des Permanganats zu bemerken. 


Einwirkung von Brom auf Tetraithylphloroglucin. 


Das Verhalten der Substanz gegen KMnO, steht mit der 
Annahme, dass man es hier mit einer ungesiittigten Verbindung 
zu thun hat, nicht im Widerspruche. Trotzdem haben wir nicht 
erwartet, dass das Tetraiithylphloroglucin sich mit Brom glatt zu 
einem Additionsproducte vereinigen werde, da die Eigenschaften 


1 Ann. d. Chemie 245. 147. 
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desselben es sehr wahrscheinlich machen, dass es zwei doppelt 
gebundene Kohlenstoffatome enthalte, von denen eines mit 
Hydroxyl verbunden sein muss. Das Halogenadditionsproduct 
einer solehen Verbindung kann aber nach allen Erfahrungen, die 
iiber die Labilitiit der Gruppe —C(OH)Br vorliegen, nicht 
bestehen bleiben. Es war also zu erwarten, dass bei der Ein- 
wirkung von Brom auf Tetraiithylphloroglucin dieses, wenn dafiir 
die Formel Ia, [b oder Ie angenommen wird durch Ila, IIb oder IIe 


hindureh in I[fa, I{[b oder IIle tibergehen werde. 


COH COH . COH 4 
WY tre / Ae Ae 
CH? "4 sec? ScX AeC/ ZN ¢ < 
Ae | | Aeé NH 
CON. CO CON CO _ CO 
/ é a 
F% oh , \ 
Ae Ae H <Ae Ae Ae 
Ta Ib le 
br OH Br OH Br OH 
Y \ 
B | Ae B A B 
a4 “yey Ne "ie ~~ 
H Ae Ae Ae Ae 
On OO ' CON. 7 CO, CO 
: : - 
fr is 
Ae Ae H Ae Ae Ae 
Ila II b IL ¢ 
CO B CO . CO , 
7" Sc/ Net i "N JN 3 Sof Not ; 
H* Ae “i? Ae . Nu 
CO a O On, sO COV /00 
C c 
/ \, fm 
Ae Ae H Ae Ae Ae 
Ill a lil b III ¢ 


Wie man sieht, 
Formeln nicht aus, 


sclhliessen simmtliche mit III bezeichneten 
dass durch Bindungswechsel hydroxylhiltige 


Verbindungen von phenolaibnlichem Charakter entstehen. Nimmt 
man eine solehe Umlagerung an, 
vebend, nur den dureh IV a dargestellten Kérper, 


dann hat man, von IIa aus- 


von III b aus 
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hingegen die Isomeren IV b « und [IV b & zu erwarten, mit welch’ 
letzteren die aus Ile miglicherweise entstehenden Verbindungen 
identisch sein miissten. 


COH CO CO 
prof SNe No 0/N 
| Ae Ae’ Ae Ae NAe 
Mn S00 CO\ A COH COHN /' “) 
§ C C 
[ | 
Ae Ae Ae Ae 
IVa IV bz IV b 2. 


Unsere bisherigen Erfahrungen tiber den Verlauf der Ein- 
wirkung von Brom auf Tetraiithylphloroglucin stehen mit diesen 
theoretischen Erwiigungen in vollstem Einklange, wenn auch die 
einschligigen Versuche noch nicht ganz abgeschlossen sind, 

Wir haben festgestellt, dass fiir je ein Molekiil Tetraithyl- 
phloroglucin zwei Atome Brom in Reaction treten. Die Ein- 
wirkung findet mit der gréssten Leichtigkeit schon in der Kiilte 
statt. Jeder Tropfen Brom, welcher in die mit Wasser gekiihlte 
alkoholische Lésung der Verbindung einfillt, wird unter voll- 
stiindiger Entfirbung aufgenommen, bis nach Zusatz einer 
gewissen Menge die Farbe plétzlich in Gelb umschliigt. Diese 
hilt sich dann im Dunkeln iiber eine halbe Stunde. 

Bei Zusatz von Wasser fillt unter vollstiindiger Entfiirbung 
ein weisser krystallinischer Kérper heraus. Die Menge desselben 
kam der fiir Monobromtetraaéthylphloroglucin berechneten sehr 
nahe. 

In einem aliquoten Theile des Filtrates wurde die gebildete 
Bromwasserstoffsiure acidimetrisch bestimmt, in einem anderen 
Theile diese Bestimmung durch Titration mit Silbernitrat nach 
Volhard controlirt. 

Eine Lésung von 1:59 g Tetraithylphloroglucin verbrauchte, um eben 
sichtbar und dauernd gelb zu werden, 1-11 g Brom statt der berechneten 
1:07 g. Die lichtgeib gefarbte Fliissigkeit entfirbte sich sofort auf Zusatz 
von Wasser, indem gleichzeitige reichliche Fiillung eines rein weissen, 
bromhaltigen Kérpers eintrat, der in lufttrockenem Zustande 2-27 g wog 
statt der fiir Monobromtetraiithylphloroglucin berechneten 2°12 g. 

Im Filtrate dieser Fiillung waren 0°605 g H Br enthalten, entsprechend 
54°, des zugesetzten Broms. 
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Es unterliegt demnach keinem Zweifel, dass die Reaction 
im Sinne der Gleichung 


C,,H,,0. 


J4,H,,0,+ Br, = C,,H,, BrO. + HB, 


vor sich gegangen ist. 

Das erhaltene Bromproduct ist in kalter Kalilauge voll- 
kommen und leicht léslich, Es ist indess nieht einheitlich, sondern 
lasst sich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Chloroform in 
Fractionen von verschiedenem Schmelzpunkt zerlegen. Die grésste 
von uns beobaehtete Schmelzpunktdifferenz betrug 40° C. 

Kine vollstiindige Trennung der bier méglicherweise vorlie- 
genden Isomeren setzt indess den Besitz grisserer Mengen des 
Bromproductes voraus, als uns bis jetzt zur Vertiigung standen. 
Dies ist auch der Grund, warum wir ein genaueres Studium 
dieser Verbindungen nicht gleich jetzt durehgetiihrt haben. Wir 
gedenken jedoch noch darauf zuriickzukommen. 

Nur auf einen Punkt wollen wir noch aufmerksam machen. 

Kiérper, welche cine Constitution besitzen, wie sie durch die 
vorhin mit [V bezeichneten Formeln ausgedriickt wird, miissen 
mit Brom ebenso leicht in Reaction treten kénnen, wie Tetra- 
iithylphloroglucin selbst. Und dies ist, wie wir uns iiberzeugt 
haben, auch wirklich der Fall. 

Das mit Wasser ausgefiillte Gemisch der Bromverbin- 
dungen in Alkohol gelést, nimmt schon in der Kilte unter sofor- 
tiger Entfirbung Brom auf. Daraus ist der Schluss zu ziehen, 
dass das leicht zersetzliche erstgebildete Brom-Additionsproduct 
des Tetraithylproductes in der urspriinglichen alkoholischen 
Reactionsfliissigkeit noch besteht und in Bromwasserstoff und 
Bromtetraiithylphloroglucin erst dann zerfillt, wenn Wasser hin- 
zukommt. Denn anderenfalls hatte die Menge des verbrauchten 
Broms weit grésser sein miissen als sie in Wirklichkeit beob- 
achtet wurde. 


Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass neben dem so- 
eben beschriebenen Tetraithylphloroglucin durch Einwirkung 
von Jodwasserstoffsiiure auf ,das indifferente Ol“ auch eine 
Substanz gebildet wird, die den Schmelzpunkt des 
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bisecundiren Pentaithylphloroglucins 
besitat. 
Die nachfolgende Analyse zeigt, dass diese Verbindung in 


der That vorliegt. 


; 


02405 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°6355 g Kohlen- 
siiure und 0*2080 gy Wasser. 


In 100 Theilen Getunden Berechnet fiir C,,.H,,0, 
— OO i ee Oe 
C 72°07 (2°18 
H 9-64 77 


Die in der ersten Abhandlung hervorgehobene Fiahigkeit 
des Pentaiithylphloroglucins, Metallverbindungen zu bilden, wurde 
durch acidimetische Bestimmungen genauer gepriift. 

I. 0°-4855 g bei 100° getrockneter Substanz siittigten 5°5 em? ciner 
Natronlauge vom Titre 0-01355 g NaOH, entsprechend 0-0745 g NaOu, 
wihrend die Bildung von C,,H,, NaOg 0°0729 g NaOH erfordert. 

IT. 0°5273 g bei 100° getrockneter Substanz neutralisirter 6:1 em? dersel- 
ben Lauge entsprechend 0-08265 g NaOH, wihrend theoretisch 0:0793 g 
verlangt wird. 

Als Indicator wurde auch hier Phenolphtalein beniitzt. Die 
Endreaction war ziemlich schartf. 

Wirhabenversucht, das Pentaiithylphloroglucin zuacetyliren 
und haben hierbei auch wirklich ein von der Muttersubstanz ver- 
schiedenes Product erhalten, welches durch Verseifung wieder 
in dieselbe zuriickverwandelt zu werden schien. Die grosse Zer- 
setzlichkeit und das geringe Krystallisationsvermégen dieser 
Verbindung haben uns bis jetzt verhindert, diese Reaction weiter 
zu verfolgen. 

Sehr eigenthiimlich verhilt sich das Pentaiithylphloroglucin 
bei lingerem Aufbewaliren. 

Nach mehr oder weniger langer Zeit nimmt es klebrige Be- 


schaffenheit und réthliche gelbe Farbe an. Wihrend die letztere 
an Intensitit zunimmt, zerfliesst die Substanz im Laufe mehrerer 
Wochen zu einem dicken, gelben, in diinner Sehicht réthlich 
gefiirbtem Ole, von eigenthiimlich aromatischem Geruche. Bei 
weiterem Stehen entfiirbt sich dieses Ol vollkommen und nimmt 
einen intensivy saueren Geruch an. Gleichzeitig niuumt die Beweg- 
lichkeit der Fliissigkeit zu. 
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Wir glaubten diese interessante Reihe von Veranderungen 
anfangs auf Lichtwirkung zuriickftihren zu miissen. Wir haben 
uns indess tiberzeugt, dass dieselbe wenn auch weit langsamer 
auch an einem Praparate vor sich ging, welches vollstindig im 
Dunkeln gehalten wurde. Ein anderer Versuch hat gezeigt, dass 
diese Erscheinungen von einer Sauerstoffaufnahme begleitet sind, 
die durch Lichteinwirkung beschleunigt wird. Wir werden dieser 
Reaction unsere besondere Aufmerksamkeit zuwenden. 

Nach dem Bayer’schen Verfahren mit tibermangansauerem 
Kalium behandelt, bewirkt Pentaithylphloroglucin in der Kiilte 
sofortige Reduction des Oxydationsmittels. 


Das Verhalten des Pentaaithylphloroglucins gegen Brom 


stimmt, so weit wir es bis jetzt verfolgt haben, vollkommen tiber- 
ein mit den Consequenzen, welche aus der in unserer ersten Ab- 
handlung aufgestellten Formel fliessen. 

Auch hier ist ein unbestindiges Additionsproduct 


Br OH 


C 
Br Ae 
soe Nod 
Ae | \Ae 
CO _ 7/00 
(' 
has 
Ae Ae 
zu erwarten, welches durch Abspaltung von Bromwasserstoff in 
Monobrompentaithylphloroglucin 
‘ CO 
. 
\c% \cZ 
Ac” | * 


Ae 
| Ae 
CON ZO 

(* 


yas 
Ae Ae 


itibergehen muss. 

Mit dem Austritt des letzten Wasserstoffatomes aus dem 
Molekiile des Pentaithylphloroglucins hért aber die Méglichkeit 
der Bildung eines Kérpers von Phenolcharakter auf. Das 
gebromte Pentaithylphloroglucin muss in Kalilauge unléslich 
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sein, im Gegensatze zu dem analogen Derivate des Pentaiithyl- 
phloroglucins. Es darf auch als gesittigte Verbindung der addi- 
tionellen Vereinigung mit Brom nicht fahig sein. 

Und Beides ist auch wirklich der Fall. 

Das Studium dieser Reaction haben wir noch nicht zu Ende 
gefiihrt. Wir sind vorliufig blos in der Lage folgende Daten zu 
geben. 

1-902 g Pentaithylphloroglucin in mit Wasser gekiihlter alkoholischer 
Lisung nahmen 1-071 g Brom unter sofortiger Entfiirbung auf, bis sich die 
Fliissigkeit dauernd lichtgelb fiirbte. Auf Zusatz von Wasser fiel das 
gebildete Bromproduct als kaum gefirbtes schweres 0] heraus, welches 
sich in kalter Kalilauge nicht léste. Nach dem Absetzen des Oles wurde 
ein aliquoter Theil der noch triiben wisserigen Fliissigkeit zur acidimetri- 
schen Bestimmung der entstandenen Bromwasserstoffsiiure verwendet. So 
wurde ermittelt, dass 51°7°/, des angesetzten Broms in Bromwasserstoff um- 
gewandelt worden waren. 

Die Reaction war demnach nach der Gleichung 


Cie Hy, Oz =p Br, oe Cis H,; O. -- H br 


vor sich gegangen, welche fiir die angewendete Menge Pentaiithylphloro- 
glucin 1°144 g Brom erfordert. 


Die Untersuchung jener in Kalilauge lislichen Kérper, 
welche durch Erhitzen des indifferenten Reactionsproductes von 
Phloroglucin, Jodéthyl und Kali mit Jodwasserstoff entstehen, 
hat vorliufig nicht weiter geftihrt werden kénnen, weil wir ausser 
dem beschriebenen Tetra- und Pentaithylphloroglucin keine 
andere gut krystallisirende Verbindung zu isoliren vermochten 
In den anselnlichen Mengen dunkler harziger Substanz, die sich 
in der Mutterlange der krystallisirten Producte ansammelu, 
diirften héchst wahrscheinlich noch die kohlenstoffirmeren 
Homologen der bis jetzt abgehandelten Athylphloroglucine ent- 
halten sein. Dies darf unter Anderem auch aus der Bildung von 
bisecundiirem Trimethylphloroglucin geschlossen werden, welche 
von Q. Margulies gelegentlich einer im Einverstiindnisse mit 
uns unternommenen Untersuchung der Einwirkung von Jod- 
methyl und Kali auf Phloroglucin festgestellt worden ist. 


Secundires Hexaithylphloroglucin. 


Es ist bereits erwiihnt worden, dass nach dem Kochen ,,des 
indifferenten Phloroglucinéles“ mit Jodwasserstoff sich blos ein 


Chemie-Heft Nr. 8. 64 
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Theil — allerdings der beiweitem grésste — in Kalilauge lost, 
wiihrend ein anderer auch noch wiederholtem Sebhititteln mit 
Lauge im Ather verbleibt. 

Diese nach Abdestilliren des Athers élig zuriickbleibende 
Substanz erhitzten wir nochmals mit Jodwasserstoff, um einen 
etwa noch vorhandenen kleinenRest von Athoxylverbindungen zu 
zersetzen. Durch die schon gelegentlich der Verarbeitung des 
, indifferenten Oles“ geschilderte Reihe von Operationen wurden 
die durch die zweite Behandlung mit HJ entstandenen saueren 
Producte von noch vorhandenen indifferenten geschieden. So 
gewannen wir ein briiunlich gefirbtes, in Kali unlésliches Ol, 
welches schon im rohen Zustande eine der Formel eines Hexa- 
ithylphloroglucins nahekommende Zusammensetzung zeigte, 
nachdem es im Vacuum bei 100° getrocknet worden war. 


0°3100 g Substanz lieterten mit Pb Cr O, verbrannt 0°8404 g CO, und 
02881 g HO. 


In 100 Theilen: 
Berechuet fiir 


Getunden Cis H35 O; 
( 73°93 73°47 
H 10°33 10°20 


Die Verbindung destillirte unzersetzt unter einem Drucke 
von 27mm bei 200—205° und erstarrte dabei zum Theile schon 
im Kiihlrohre zu einer krystallinischen Masse, welche von einer 
Spur Ol durch Pressen befreit und aus etwa 50procentiger Essig- 
siure umkrystallisirt wurde.Sie wurde so in grossen, vollkommen 
farblosen, dtinnen, rhombisch oder hexagonal begranzten Tafeln 
erhalten, welche eine charakteristische, den Seiten und Diagonalen 
eines regelmissigen Sechseckes entsprechende Streifung zeigten. 
[hr Schmelzpunkt war constant und lag zwischen 65° und 68° C. 

Die Analysen stimmten nun sehr gut zur Formel C,(C, H.),0s. 

Die nachfolgenden zwei Analysen wurden an zwei nachein- 
ander ausgeschiedenen Krystallfractionen ausgefiihrt. 


1. 0°1928 g im Vacuum iiber Kalk getrockneter Substanz lieferten mit 
Bleichromat verbrannt 0°5191 g CO, und 0°1792 g H,O. 

[1. (2265 g im Vac. iiber Kalk getrockneter Substanz lieferten 06082 g 
Kohlensiure und 0°2064 g Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
] II C, (Ca Hs), O3 
Cc 7343 73°23 13°47 
H 10°32. 10°12 10°20 


Da dieses Hexaathylphloroglucin von kochender Jodwasser- 
stoffsiiure nicht veriindert wird', muss es als Hexaiithyltriketo- 
hexamethylen angesehen werden: 


CO 
AC A 
1 7 
Po "= 


CO CO 
NZ 


’ si’ 
Ae Ae 


In dieser Verbindung liegt das erste alkylirte secundiire 
Phloroglucin yor. Sie ist isomer mit dem bereits in unserer ersten 
Abhandlung beschriebenen Athylither des bisecundiiren Penta- 
iithylploroglucins. 

Die Frage, ob auch unvollstindig alkylirte Abkémmlinge 
des Triketohexamethylens darstellbar seien, diirfen wir schon 
jetzt im bejahendem Sinne beantworten. 

Wir sehen von einem in Kali unléslichen, durch Jodwasser- 
stoff nicht veriinderlichen Pentaithylploroglucin ab, welches wir 
einmal in kleiner Menge erhalten haben, und tiber das wir noch 
nichts ver6ffentlichen, weil wir unserer Sache hier nicht ganz 
sicher sind. Hingegen wissen wir aus der oben angezogenen 
Untersuchung von Margulies, dass es ihm gelungen ist, ein 
schén  krystallisirtes Pentamethylphloroglucin  darzustellen, 

| welches sich in Kali nicht list, von Jodwasserstoff nicht ver- 
'  iindert, von Brom in der Kilte nicht angegriffen wird und gegen 
selbst kriftige Oxydationsmittel auch in der Wiirme sich sehr 
resistent erweist. 





i Kine Aethoxylbestimmung ergab aus 0°2862 g Substanz 0°0032 g 
Ag J. 


4% 
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Dieser Kirper ist demnach unzweifelhaft Pentamethyltriketo- 
hexamethylen: 


a. 2 x 
‘ua Nn 
ie | “\Me 


COY foo 
(i 


-™ 
Me Me 


Ob die Alkylphloroglucine der vier miéglichen Typen durch 
einfache Mittel in einander tibergeftihrt werden kiénnen, wird die 
fortgesetzte Untersuchung dieser Kérper lehren. 

Die Constitution der beschriebenen Verbindungen kann 
nach ihrer Entstehungsweise und ihrer Umsetzungen kaum 
zWeifelhaft sein. Umso auffallender ist es, dass sie auf Hydroxyl- 
amin und Phenylhydrozin nicht zu reagiren scheinen. Wenigstens 
erhielten wir beim Stehenlassen einer Auflésung von Pentaithyl- 
phloroglucin in Natriumearbonat mit einer ebensolchen Lésung 
von Hydroxylaminchlorhydrat, ferner beim Kochen der Penta- 
iithylverbindung mit einer alkoholischenLésung von salzsauerem 
Hydroxylamin die Substanz unveriindert zuriick. 

Nicht besser erging es uns, als wir Tetraithylphloroglucin 
mit freiem Phenylhydrazin in alkoholischer Lésung sowohl, als 
auch mit dem Acetat erhitzten. 





Durch die hier und in der ersten Abhandlung beschriebenen 
Versuche gelangen wir zu folgenden Schlussfolgerungen. Durch 
Einwirkung von Jodithyl und Kali auf Phloroglucin entsteht 
theils ein in Kali lésliches, theils ein darin unlésliches Reactions- 
product. Der in Alkalien lésliche Antheil besteht wesentlich aus 
bisecundirem Pentaithylphloroglucin, Der unlésliche Theil ist 
ein complexes Gemenge von secundiirem Hexaithylphlorogtuein, 
den Monoiithylithern des bisecundiren Penta- und Tetraathyl- 
phloroglucins und wahrscheinlich auch der niederen Homologen 
dieser Verbindungen. 

Dureh Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure werden diese 
Ather, aber auch nur diese, zerlegt, wodurch die entsprechenden 
einwerthigen Phenole entstehen. 
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Fiir das Pentaiithylphloroglucin ist die schon friiher aufge- 
stellte Formel 


COH 4 
Ae 
Acc? \of 
| | \Ae 
a 
& 
VAN 
Ae Ae 
fiir das Tetraaithylphloroglucin der Ausdruck 
COH A COH . 
e Ae 
acc \c& AecH Nog 
| | Nae | | “a 
C “0 oder CO 
oe a 
fs 
H Ae Ae Ae 


anzunehmen. 

Fir letztere Verbindung ist die dritte der theoretisch még- 
lichen Formeln auszuschliessen, wenn es sich bestitigt, dass 
durch Einwirkung von Brom zwei isomere Monobromproducte 
entstehen. 

Diese Structurformeln stehen in bestem Einklange mit dem 
Verhalten der Verbindungen gegen Alkalien, Essigsiiureanhydrid, 
Jodiithyl und Kali, Kaliumpermanganat und Brom, wihrend das 
inactive Verhalten der Kérper gegen Hydroxylamin und Pheny!- 
hydrazin nach den Erfahrungen, die man bis jetzt mit diesen 
Agentien im Allgemeinen zu machen Gelegenheit hatte, etwas 
befremdlich erscheint. 
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Uber Brechungsexponenten triiber Medien 


von 
A. Haschek. 


Vorlaufige Mittheilung. 
Aus dem physikalischen Cabinete der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 


Die triiben Medien wurden auf verschiedene Arten darge- 
stellt, und zwar: durch Auflésen von Harzen (Mastix, Guajac, 
Sehellack) in Alkohol und Eintriiufeln dieser Liésungen in 
Wasser; dabei bildet sich eine sehr feine Emulsion, deren Theil- 
chen unter dem Mikroskop einen Durchmesser von_ beiliiufig 
QO-2 1» im Mittel haben. Diese Emulsionen lassen sich lange aut- 
bewahren. Eine andere kann durch Kochen von Filtrirpapier 
oder Leinwand in Schwefelsiure erhalten werden. Diese zeigt 
die bemerkenswerthe Eigenschaft, dass die Partikelehen durch 
langeres Kochen feiner werden. 

Unter dem Mikroskop haben die Partikelchen einen Durch- 
messer von ungefihr 2—% yu. Eine dritte Art von Emulsionen 
wird durch Sehiitteln von Olen (Olivenél) in schwacher Soda- 
lésung erhalten. 

Es wurden sowohl die Brechungsexponenten der Emul- 
sionen als auch die der Fliissigkeiten, in denen die Partikelchen 
emulgirt wurden, gemessen. Da aber die Emulsionen nicht 
filtrirt, noch nach einer anderen Methode die Partikelehen von 
der Fliissigkeit getrennt werden konnten, wurden die den Emul- 
sionen zugehirigen Fliissigkeiten, bei den Harzemulsionen durch 
Wiigung, bei den Schwefelsiure-Emulsionen durch gleich langes 
Kochen der Siure und der Emulsion unter Chlorcaleciumver- 
schluss hergestellt. Bei allen Emulsionen ergab sich den zuge- 
hérigen Fliissigkeiten gegeniiber eine bedeutende Vergrésserung 
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des Brechungsexponenten, so dass die Vermuthung nahe liegt, 
die Verzégerung der Lichtgeschwindigkeit den emulgirten 
Partikelehen zuzusechreiben, um so mehr als mit der Abnahme 
des Durehmessers der Partikelehen auch eine Steigerung des 
Brechungsexponenten eintritt. Es wurde auch der Versuch, ge- 
schlemmten Schmiergel in Wasser zu suspendiren, gemacht. Doch 
konnte in diesem Falle keine Steigerung des Brechungsexpo- 
nenten wahrgenommen werden. Bei den Olemulsionen wurde pur 
eine Vergrisserung der Deviation um eine halbe Spaltbreite 
wahrgenommen. Da jedoch beim Suspendiren von Ol in Soda- 
lésung ein complicirter chemischer Process eintritt, so ist auch 
die Beziehung des Brechungsexponenten der Emulsion auf den 
der Sodalésung nicht statthaft. 
Die Resultate der Messungen sind folgende: 


I. Harzemulsionen. 


Es waren gelést in 100g Alkohol: 


ee 8°90 4 
reer LO-O1g 
NIE kn hin sn scaes 12°83 y 


Von diesen Lésungen wurden 20 g in 100 qg destillirtes 
Wasser eingetragen. Ferner wurde der Alkoholgehalt der Emul- 
sion berechnet, und Wasser mit demselben Alkoholgehalte als 
zur Emulsion gehérige Fliissigkeit hergestellt. Die Brechungs- 
exponenten dieser Fliissigkeiten waren beinahe gleich, und zwar: 


n fiir Na = 1°3365 
» Li = 1-334] 


Die Brechungsexponenten der Emulsionen waren: 


n fiir Na Li 

ere 1°3454 1°3341 
Guajac....... 1-3429 1°3401 
Schellaek..... 1°3461 1°5410 


Il. Schwefelsiure-Emulsionen. 


Es wurden ungefilhr 9 em? Filtrirpapier in 100 em’ H,S0O, 
dureh eine halbe Stunde gekocht und die Emulsion unter dem 
Mikroskope geprtift, ergab durchsehnittlich 6—8 » als Durch- 
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messer der Partikel. (Die. Partikeln waren vollkommen kugel- 
formig und intensiv schwarz gefiirbt.) 
Der Brechungsexponent der verwendeten Schwefelsiure war: 


n fiir Na Li 
1:4317 1-4310 
Fiir die Emulsion wurde gefunden: 
n fiir Na Li 
1 -4320 1-4313 


Dieselbe Emulsion wurde wieder etwa eine halbe Stunde 
gekocht und ergab dann unter dem Mikroskope einen Durch- 
messer der Partikelchen von circa 2 ». In einem anderen Gefisse 
wurde gleichzeitig auch die Schwefelsiure mitgekocht. 

Die Messung ergab ftir die Schwefelsiure: 

n fiir Na Li 
1-4318 1:4311 


Fiir die Emulsion: 


fiir n Na Li 


1°43528 1-4320. 
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Studien zur chemischen Theorie des galvanischen 
Elementes 


von 


Franz Exner, 
ce. M. k. Akad. 


und 
J. Tuma. 
Aus dem physikalischen Cabinete der k. k. Universitiit in Wien. 
Mit 15 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 


Einleitung. 


Wir verdanken Sir W. Thomson die Einfiihrung der 
Methode der Troptelektroden, durch welche wir in den Stand 
gesetzt sind Potentiale im Innern von Isolatoren zu bestimmen ; 
es ist bekannt, dass erst durch diese Methode grosse Erschei- 
nungsgebiete, wie z. b. das der atmosphirischen Elektricitit, 
einer rationellen Forschung zugiinglich gemacht wurden, sowie 
auch dass man als Tropfelektroden verschiedene Anordnungen, 
wie Wasser-, Quecksilber-, Schwefelsiure-Collectoren, Flammen, 
Lunten ete. verwenden kann, kurz jeden Leiter, von welchem 
sich continuirlich kleine Partikelchen ablésen. Die Geschwin- 
digkeit, mit welcher ein solcher Sammelapparat das Potential 
das an seinem Zerstiubungspunkte herrscht, annimmt, hiingt 
natiirlich von der Capacitit des mit ihm verbundenen Elektro- 
meters, von der Menge der sich ablésenden Partikel und von den 
Verlusten in der Leitung ab. Flammen wirken sehr rasch, Wasser- 
oder Quecksilber-Collectoren langsamer und Lunten meist un- 
ventigend. Die folgenden Versuche sollen davon ein Bild geben. 


Chemie-Heft Nr. ». od 
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{in isolirter Kupfereylinder von 50cm Hohe und 20 cm 
Durchmesser wurde durch eine Batterie auf das Potential von 
160 Volt geladen; eine Kerzenflamme im Centrum des Cylinders 
diente als Collector und lud das Elektrometer in 20 Secunden 
bis zum vollen Werth von 160 Volt. Wurde zwischen die Flamme 
und das Elektrometer ein blanker Verbindungsdraht von 30 m 
Liinge eingeschaltet, so wurde der volle Werth erst nach 1 Minute 
20 Secunden erreicht. In gleicher Weise wirkte eine kleine 
Alkoholflamme. 

Ein Wasserecollector an Stelle der Flamme gab zwar ohne 
langem Verbindungsdraht auch den vollen Werth, lud aber bei 
Kinschaltung des letzteren das Elektrometer nur mehr bis 125V. 
Es ging also hier das Nachladen durch den Collector schon zu 
langsam vor sich, um die Isolationsverluste zu decken. 

Noch sehlechter wirkte eine gewoéhnliche Lunte, die bei 
directer Verbindung mit dem Elektrometer nur 50 Volt., und 
kiinstlich angeblasen 7T0—100 Volt. gab. Es kénnen also bei 
kurzer Leitung sowohl Flammen als Fliissigkeitscollectoren ver- 
wendet werden, bei lingeren Leitungen sind aber nur Flammen 
verliisshich. 

So lange es sich um die Messung sehr hoher Potentiale 
handelt, fillt ein Fehler, der den Tropfelektroden anhaftet, 
nicht ins Gewicht, wird aber von Bedeutung, sobald die zu 
messenden Werthe auf die Griéssenordnung eines Daniell herab- 
sinken; es kann naimlich vorkommen, dass die Tropfelektrode 
selbst der Sitz einer elektromotorischen Kraft ist, wie dies z. B. 
bei allen Flammen in Foige des Verbrennungsprocesses der Fall 


ist und dann summirt sich diese elektromotorische Kraft zu der 


y 


zu messenden. So hat schon W. Thomson darauf hingewiesen, 
dass man mittelst einer Flamme zwar die Differenz der Poten- 
tiale im Innern eines Zink- und Kupfercylinders messen kann, 
nicht aber deren absolute Werthe, weil die Flamme selbst elek- 
tromotorisch wirkt; dasselbe werden wir bei einer jeden anderen 
Tropfelektrode auch erwarten miissen, wenn dieselbe so con- 
struirt ist, dass sie, z. B. dureh chemischen Angriff, elektromo- 
torisch wirkt. 

Nun sind in letzter Zeit zahlreiche Messungen mit derartig 
construirten Tropfelektroden ausgeftihrt worden, zuerst von 
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Ostwald! und nach dessen Beispiel von Moser® und Mies- 
ler*; es wurden dabei Quecksilbertropfelektroden verwendet, 
welche direct in die zu untersuchende Fliissigkeit tauchten und 
dabei die durch die Reaction der letzteren auf das Quecksilber 
entstehende Potentialdifferenz infolge irrthtimlicher Anwendung 
eines von Helmholtz ausgesprochenen Satzes vernachliissigt. 
Es wird aus dem Folgenden hervorgehen, dass dadurch nicht nur 
die absoluten Werthe um beinahe 1 Daniell falsch bestimmt 
wurden, sondern dass in vielen Fiillen, wie z. Bb. bei der Messung 
der galvanischen Elemente durch Miesler, selbst die Richtung 
der elektromotorischen Krifte im entgegengesetzten Sinne er- 
scheint. Letzteres gilt auch fiir zahlreiche Messungen Ostwald’s, 
betreffend die Potentialdifferenz zwischen Metallen und Fliis- 
sigkeiten. 

Da Moser und auch Miesler nieht elektrometrisch, son- 
dern galvanometrisch, durch Compensation gemessen haben, so 
tritt hier noch der weitere Fehler der galvanischen Polarisation 
der Tropfelektroden in den Fliissigkeiten hinzu, der, wie weiter 
unten folgt, cleichfalls eine betriichtliche Grisse (—O°8 bis +1-2 
Dan.) erreichen kann. 

Wir wollen im Folgenden zunichst den Nachweis liefern, 
dass die von Ostwald vorgeschlagene Verwendungsart der 
Tropfelektroden aus zwei Griinden nicht statthaft ist: erstens 
wegen des chemischen Angriffes des Quecksilbers in der Fliis- 
sigkeit und zweitens wegen der eventuellen Polarisation. Im 
weiteren soll dann eine einwurfsfreie Methode zur Bestimmung 
von Potentialdifferenzen mittelst Tropfelektroden angegeben und 
aut die einzelnen Theile der galvanischen Elemente und Volta- 
meter angewendet werden. Zum Schluss folgt noch eine be- 
stimmung der Potentiale der zur Erde abgeleiteten Metalle. 





1 Zeitschr. t. phys. Chem. I. (1887). 
2 Anzeiger d. k. Akad. d. Wissensch. Wien. (1887). 
3 Sitzber. d. k. Akad. d. Wiss. Bd. XCVI, 8. 983 u. 1321. 
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I, Abschnitt. 
Uber Quecksilber - Tropfelektroden. 


1. Chemischer Angriff derselben in Fliissigkeiten. 


Gestiitzt auf den von H. v. Helmholtz ' aufgestellten Satz, 
dass ,,.wenn eine schnell abtropfende und iibrigens isolirte Queck- 
silbermasse durch die tropfende Spitze mit einem Elektrolyten 
in Beriihrung ist, das Quecksilber und der Elektrolyt kein ver- 
schiedenes Potential haben kénnen,“ glaubt Ostwald, vermit- 
telst solcher Spitzen Fliissigkeiten mit dem Elektrometer ohne 
Potentialsprung verbinden zu kénnen. Dabei beruft er sich aut 
einen von Kénig* angestellten Versuch, aus welchem sich er- 
geben soll, dass eine annahernd vollstindige Entladung des 
Quecksilbers und des damit verbundenen Elektrometers durch 
eine Tropfelektrode méglich sei, so dass dasselbe das Potential 
der Fltissigkeit angibt. 

Dieser Versuch besteht im Wesentlichen darin, dass ein 
unter verdiinnter Schwefelsiure befindlicher und mit dieser dureh 
eine Tropfelektrode verbundener Quecksilbertropfen beobachtet 
wird, Es zeigt sich da, dass, wenn man dem Tropfen noch ein 
positives oder negatives Potential mittheilt, in beiden Fallen 
dessen Oberflaichenspannung abnimmt. 

Es ist also ein Maximum der Spannung eingetreten, und weil 
nach einem von H. v. Helmholtz bewiesenen Satze eine Queck- 
silberoberfliche, die mit einem Elektrolyten in Beriihrung ist, 
dann den héchsten Werth der Oberfliichenspannung annimmt, 
wenn der Potentialunterschied zwischen beiden Null ist, folgert 
man, dass jetzt der Tropfen durch die Elektrode auf das Poten- 
tial der Schwefelsiiure gebracht sei. Es soll hier nur darauf auf- 
merksam gemacht werden, dass durch nichts die Umkehrbarkeit 
des letztgenannten Satzes bewiesen ist und dass daher aus dem 
von Kénig angestellten Versuch auch nicht jene Folgerung 
gezogen werden darf. 





1 Ges. Abh. I. 
2 Wied. Ann. Bd. XVI, S. 1. 
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Dieses zu bekriftigen, erinnern wir daran, dass schon 
Quincke ' gezeigt hat, dass, wenn man Quecksilber aus einer 
Spitze ausfliessen liisst und das abtropfende Quecksilber mit 
dem abgetropften durch ein Galvanometer schliesst, ein dauernder 
Strom im Sinne der fallenden Tropfen fliesst, und Quincke 
erklirt denselben als identisch mit jenem, den man beim un- 
gleichzeitigen Eintauchen von Elektroden in cine Fliissigkeit, 
die dieselben chemisch angreift, erhalt. Diesen Strom hat auch 
Ostwald beobachtet. Er glaubt aber, dass die fallenden Tropfen 
ihre durch Beriihrung mit der Fliissigkeit erhaltene Ladung an 
das abgetropfte Quecksilber abgeben und dadurch dessen Poten- 
tial veriindern und zwar so, dass ein Strom vom abgetropften 
zum tropfenden Quecksilber, welches nach seiner Meinung das 
Potential der Fliissigkeit hat, fliesst. Ist es nun schon von vorn- 
herein unwahrscheinlich; dass durch die statischen Ladungen 
der einzelnen Tropfen, selbst bei ihrer grossen Zahl, ein Strom 
gleich jenem eines Elementes zu Stande kommt, so kann man 
sich tiberdies noch experimentell von der Unrichtigkeit dieser 
Vermuthung tiberzeugen. 

Wir beobachteten den erw&hnten Strom an einer nach Ost- 
wald’s Angabe angefertigten Elektrode. Zuerst liessen wir sie 
in verdiinnter Salzsiure fliessen und schlossen das abgetropfte 
Quecksilber mit der Elektrode durch ein Galvanometer. Dieses 
gab einen constanten Ausschlag von 5000 Skalentheilen. Nun 
wurde die Elektrode aus der Fliissigkeit gehoben und mit einem 
aus Papier verfertigten, in derselben Salzsiiure getrankten und 
mit dieser durch eine feuchte Schnur leitend verbundenem Cy- 
linder umgeben. Im Innern dieses Cylinders musste nun ein 
Potential herrschen, welches von dem der Salzsi&ure nicht ver- 
schieden sein konnte und es musste daher eben so viel Elektri- 
citit inducirt werden, als wenn die Elektrode in der Fliissigkeit 
selbst getropft hatte. Es hiitte also derselbe Ausschlag erfolgen 
sollen, allein es war auch nicht ein Skalentheil zu bemerken. 

Die Constanz des Stromes, wenn sich die Tropfelektrode in 
der Fliissigkeit selbst befindet, beweist tibrigens zur Geniige das 





1 Poggd. Ann. Bd. CLIII, 8. 161. 
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Vorhandensein einer Potentialdifferenz entweder an der Tren- 
nungsfliche von Fliissigkeit und ruhendem oder fliessendem 
Quecksilber oder an beiden, Es wird sich zeigen, dass im All- 
gemeinen letzteres der Fall ist, nur ist der Potentialsprung am 
fliessenden Quecksilber ungleich grésser als am ruhenden, iibri- 
gens aber im gleichen Sinne, d. h. die Fliissigkeit ist stets positiv 
gegen das Quecksilber. Ruhen beide Quecksilberelektroden 
oder fliessen beide, so ist kein oder nur ein minimaler Strom zu 
beobachten, weil dann die Potentialdifferenzen beiderseits gleich 
und entgegengesetzt sind. Unserer Ansicht nach, die im Folgen- 
den noch begriindet werden soll, erklirt sich dieses Verhalten 
selir natiirlich aus dem chemischen Angriff, den das Quecksilber 
in der Siure erleidet und welcher letztere positiv gegen ersteres 
macht. Dieser Angriff ist um so stiirker, je reiner die Quecksilber- 
oberfliiche ist, daher bei der Tropfelektrode bedeutend, bei der 
ruhenden aber, die durch die gebildete Oxydschichte geschiitzt 
ist, nur schwach. In diesem Sinne verliuft auch der Strom, in- 
dem die Tropfelektrode das Zink im gewéhnlichen Elemente 
vertritt. 

Beim Kénig’schen Versuch hat man demnach einfach ein 
galvanisches Element: reines Quecksilber, Siiure, oxydirtes Queck- 
silber, und dem, nicht aber einer allgemeinen Gleichheit der Poten- 
tiale, entspricht auch der beobachtete constante Strom. 

Dieser Strom, der also eine Folge des chemischen Angriffes 
der Tropfelektrode ist, fiihrt nach unserer Ansicht bei der 
Kiénig’schen Versuchsanordnung eine Convection des Wasser- 
stoffes nach dem ruhenden Quecksilber herbei, wodurch dieses 
desoxydirt wird und seine Oberfliichenspannung steigt. 

Dies geht so weit, bis der Tropfen denselben Grad der 
Reinheit erlangt hat wie das fast noch unoxydirt abtropfende 
Quecksilber, wo dann der Strom ganz aufhéren miisste. In Wirk- 
lichkeit wird dieser Punkt niemals erreicht, weil die Oberfliiche 
des ruhenden gegen die des tropfenden Quecksilbers viel zu 
gross ist; aber witirde er auch erreicht, so wire darum noch 
nicht das Quecksilber auf dem Potential der Fliissigkeit, es 
wiren nur die Potentialdifferenzen beiderseits gleich und ent- 
cregengesetzt. [hr absoluter Werth aber wiirde, wie aus den spa- 
teren Messungen hervorgeht, 0‘8—0O-9 Daniell betragen. 
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Theilt man dem durch den Eigenstrom desoxydirten Queck- 
silbertropfen in Kénig’s Versuch noch ein positives Potential 
mit, so heisst das so viel, als man polarisirt ihn mit Sauerstoff, 
wodurch seine Oberflichenspannung wieder abnimmt; theilt man 
ihm aber ein negatives Potential mit, so scheidet sich an ihm 
Wasserstoff aus und der Effekt ist thatsichlich derselbe, offenbar 
in Folge einer durch den Wasserstoff bedingten Veriinderung der 
Obertliche. 

Dass eine Tropfelektrode in einer Fliissigkeit einen chemi- 
schen Angriff erleidet, dagegen verstiésst auch gar nicht die 
anfangs citirte Ansicht von H. v. Helmholtz. Er sprieht von 
einer ,schnell“ abtropfenden Quecksilbermasse, d. h. dieselbe 
muss in einzelnen Tropfen so rasch abgehen, dass sich jeder 
Tropfen schon ablést, ehe sich die Doppelschichte so weit aus- 
gebildet hat, dass etwas von der Ladung an das tibrige Queck- 
silber tibergegangen ist. Die Herstellung einer solehen Elektrode 
ist aber in der Praxis nicht ausfiihrbar, und zwar erstens, weil 
ein so rasches Abtropfen auch nicht angenahert erreicht werden 
kann, zweitens weil das Quecksilber immer in einem geschlosse- 
nen Strahl aus der Spitze austritt, wenn derselbe auch so kurz ist, 
dass er mit freiem Auge nicht wahrgenommen werden kann; 
drittens endlich ist es absolut nicht zu vermeiden, dass sich die 
Fliissigkeit in Folge der eapillaren Wirkung zwischen das Glas 
und das Quecksilber der Elektrode hineinzieht, wodureh das 
Tropfen nattirlich ganz illusorisch wird. 

Ostwald ist der Ansicht, dass die Tropfelektrode wenig- 
stens angenihert das Potential der Fltissigkeit annimmt und 
glaubt das Fehlende durch eine Correctur erginzen zu kénnen. 
Zu diesem Zwecke muss ihm aber wenigstens die Differenz zwi- 
schen einem Metall und einer Fliissigkeit bekannt sein. Nun 
wurden von Bichat und Blondlot Potentialdifferenzen zwischen 
Fliissigkeiten untereinander und Quecksilber und Fiiissigkeiten 
nach zweierlei Methoden bestimmt. Die erste Methode kommt 
vorlaiufig hier nicht in Betracht, doch werden wir im II. Abschnitte 
darauf zuriickkommen. Die zweite Methode besteht im Wesent- 
lichen darin, dass man aus der Fliissigkeit und dem Quecksilber 
ein Capillarelektrometer construirt und das Potential aufsucht, 
welches dem Meniscus mitgetheilt werden muss,* damit ein 
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Maximum der. Oberflachenspannung desselben eintrete. Es wird 
dann wieder nach dem zweiten oben genannten Satze von H. 
v. Helmholtz geschlossen, dass nunmehr das Quecksilber auf 
dem Potential der Fliissigkeit sei, was, wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, nicht statthaft ist. 

Nehmen wir z. B. an, wir hitten ein Capillarelektrometer 
mit Salzsiure gefillt und das Quecksilber im Becher zur Erde 
abgeleitet, so werden jetzt dieses sowohl als auch der Meniscus 
in gleicher Weise von der Salzsiiure angegriffen und oxydirt. 
Theilen wir nun dem Meniscus ein negatives Potential mit, so 
tritt eine Convection des Wasserstoffes nach demselben ein, 
dieser desoxydirt den Meniscus und dessen Oberflichenspannung 
steigt. Glieichzeitig mit dem Anwachsen der Reinheit des Meniscus 
steigt aber auch dessen Potentialdifferenz mit der Fliissigkeit, 
weil dieselbe fiir reines Quecksilber offenbar grésser ist als fiir 
oxydirtes, es tritt also gerade das Gegentheil von dem ein, 
was man erreichen will. Durch das dem Meniscus mitgetheilte 
Potential entsteht also ein Strom, der gleichzeitig aber durch 
das Element, welches sich bildet, naimlich ,oxydirtes Queck- 
silber, Salzsiure, reines Quecksilber“ compensirt wird; steigt 
das dem Meniscus mitgetheilte Potential, so wird schliesslich die 
Quecksilberoberfliche vollkommen rein sein und das Maximum 
der Spannung erreichen. Bei noch weiterem Anwachsen wird 
sich am Meniscus Wasserstoff abscheiden, der nicht mehr zur 
Desoxydation verwendet wird und die Oberflichenspannug wieder 
herabdriickt. Man sieht daraus, dass dasjenige Potential, welches 
man dem Meniscus mittheilen muss, damit dessen Oberflichen- 
spannung ein Maximum werde, nichts anderes ist als jenes, 
welches der elektromotorischen Kraft eines Elementes ,,oxydirtes 
Quecksilber, Salzsiiure, reines Quecksilber“ entgegengesetzt 
gleich ist. 

Um die Starke des Angriffes, welchen eine Tropfelektrode 
in verschiedenen Fliissigkeiten erleidet, direct am Elektrometer 
messen zu kénnen, wurden folgende Vorversuche angestellt. 

Um zunichst nachzuweisen, dass Platin mit Wasser, Schwefel- 
siiure und Kupfervitriol, mit welchen Substanzen spiter experi- 
mentirt werden sollte, keine Potentialdifferenz gibt, wurde folgende 


Anordnung getroffen: 
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Es wurde ein Condensator hergestellt (Fig. 1), bestehend 
aus einer Kohlenplatte A, welche dauernd mit einem Quadranten- 








Fig. 1. 
% > 
WX Oa 
D 4 Pt es Ps 
ry) —_ ~h | \+— 
Pa i \ 
i — 
EL \ 
‘Erde 


elektrometer k/ verbunden war und einer Glasplatte B, die aut 
ihrer unteren Seite mit feuchtem Filtrirpapier belegt, isolirt mit 
Hilfe eines Triigers in einer beliebigen constanten Entfernung 
von A erhalten und abgehoben werden konnte. Das Filtrirpapier 
wurde mit derselben Fliissigkeit F, deren Potential bestimmt 
werden sollte, befeuchtet und mit dieser durch eine feuchte 
Schnur s verbunden. 

In die Fliissigkeit F tauchte das Platin, welches mittelst der 
Wippe W entweder mit + oder — einem Daniell D geladen 
oder mit der Erdleitung verbunden werden konnte. Es wurden 
nun die ersten Ausschliige beobachtet, welche das Elektrometer 
gab, wenn die Platte B abgehoben wurde. 

Nun wollen wir uns zunichst die Frage vorlegen, welche 
Bedeutung diesem Ausschlage zukommt. Bezeichnen wir mit C 
das Potential der Kohlenplatte A, mit F dasjenige der Fliissig- 
keit, mit Pf das des Platin und mit # jenes der Erde, so folgt, 
wenn die einzelnen Potentialdifferenzen summirt und dem Aus- 
schlage « gleichgesetzt werden, entsprechend den Grundsiitzen 
der Contacttheorie: 


Pt+ Pt| F+C€ 
wenn das P¢ direct zur Erde abgeleitet wird. 
Wird zwischen das P¢ und die Erde noch + oder — 1 Dan. 
geschaltet, so erhilt man: 
a = CO Pt+Pt\F+D 
a = C\Pt+ Pt F—D, 


2 


ak 


E—=C|P+Pt| F, 








wenn mit +JD die elektromotorische Kraft des Daniell be- 
zeichnet wird. 
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Daraus lisst sich berechnen: 


Si t% hy — Ay —_" 
—_—_— bee = ; 


2 


ad 


= C\Pt+Pt\F und 


: ‘ a, +a a 
Es gibt also die Formel —'——* den Werth der Differenz 


C| Pt+ Pt| F in Bruchtheilen eines Daniell an. 


Um den Anforderungen der Contacttheorie vollkommen ge- 
recht zu werden, wurde nun auch die Differenz C\ Pt bestimmt. 
Zu diesem Zwecke wurde die Glasplatte B durch ein Platinblech 
ersetzt und dieses, sowie friiher durch die Wippe W entweder 
auf das Potential Null gebracht oder mit +1D geladen. Be- 
zeichnen wir die Ausschlige, welche wir erhielten, wenn + oder 
— ein Daniell mit dem Pf verbunden wurde, mit £, und £,, so 


folgt: 











6, =~ E|Pt+CE+D= CC Pt+D 

6, = E\Pt+C\E—D = C Pt—D, 
woraus 

staal C\ Pt und Pi Hs = wy, 


2 2 


also aes rt = C|Pl in Daniell ausgedrtickt berechnet wird. 

‘ee 

Auf diese Weise bestimmten wir die Contactkraft C|Pé zu 
0:0016 D, eine Grosse, welche ihrer Geringfiigigkeit halber als 
Beobachtungstehler anzusehen ist. Es ist also der friihere Aus- 


druck a einfach gleich der Potentialdifferenz Pt|F zu 
es | 


setzen. 

Es sei noch bemerkt, dass die ersten Ausschliige des Elek- 
trometers bis zu zwei Daniell dem Potential genau proportional 
waren, und nun migen die Resultate unserer Messungen der 
Potentialdifferenzen Pt}H,O, Pt|H,SO, und Pt) CuSO, folgen. 











° ° . ( 7 
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| Zahl der | Mittelwerthe von a hey a Al 
F | dadiaaaen t — 2 = Pt|\F | 
_ Ablesungen | a, tts % 1 —Bo | 
| | 
a 10 | +53°6 —53°5 | +0-001 Daniell 
H,SO, | 3 42°38 | —43-17| —O-01 , 
CuSO, 4 49°77 —49-5 | +0: 002 


Da ein Beobachtungsfehler von 1°/, bei diesen Messungen 
leicht méglich ist, kénnen wir wohl diese Potentialdifferenzen 
gleich Null setzen und annehmen, dass man mittelst reinem 
Platin diese Fliissigkeiten ohne Potentialinderung ableiten kénne. 
Man sieht, dassman auf diese Artauch Potentialdifferenzen anderer 
Metalle mit Fliissigkeiten bestimmen kénnte. Wir werden aber 
im II. Absechnitte eine andere einfachere Methode angeben. 
Nichtsdestoweniger haben wir nach dieser Methode wiederholt 
Controlversuche angestellt, und wir werden an passender Stelle 
darauf zurtickkommen. 

Diese Eigenthiimlichkeit des reinen P¢, dass es mit H,O, 
H,SO,, CuSO, keine Potentialdifferenz gibt, beniitzten wir, um 
den chemischen Angriff einer Tropfelektrode direct am Elektro- 
meter zu messen. In ein Gefiiss, welches mit der betreffenden 
Fliissigkeit gefiillt war, tauchten eine Pt- und zwei Tropfelek- 
troden, welche wir mit Hg, und Hy, bezeichnen wollen. War das 
Platin abgeleitet und eine der Tropfelektroden an das Elektro- 
meter geschaltet, so gab der Ausschlag die Potentialdifferenz 
zwischen der Pt- und der betreffenden Tropfelektrode an. Wurde 
eine der Tropfelektroden abgeleitet, die andere mit dem Elektro- 
meter verbunden, so waren weitere drei Combinationen méglich: 
entweder es tropft keine oder es tropft nur eine oder es tropfen beide 
Elektroden. Im ersten der drei Fille erhielt man die Differenz 
zwischen zwei ruhenden Quecksilbermassen, die unter dem 
chemischen Angriffe durch eine Fliissigkeit stehen, im zweiten die 
Beziehung zwischen einer unter einem Elektrolyten ruhenden 
und einer sich schnell erneuernden Quecksilberoberfliche. 

Da es fiir uns nicht von Bedeutung war besonders genaue 
Messungen anzustellen, haben wir in der Regel Quecksilber ver- 
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wendet, wie es sich eben im Laboratorium vorfand und nur 
anhangsweise wurden noch einige Messungen mit eigens zu 
diesem Zwecke vorbereitetem und bis zum Augenblicke der 
Beobachtung unter einer Stickstoffatmosphire gehaltenem Queck- 
silber, nach Art der Quincke’schen Versuche ausgefiihrt. Die diesen 
zuletzt erwiihnten Messungen entstammenden Werthe sind in 
nachtfolgender Tabelle mit * bezeichnet. 



































Abgeleitet Differenz in 
zur Erde zum Elektrometer | Daniell 

| | | 
Pt | Hga tropft } —0°50 |\ 
Pt Hgp_ i, | —0°52 |. iD 
Hg. tropft nicht Hg» , | —0'34 | x 
Hgp ” n Hga 9 —():48 if 
Hga troptt Hg» tropft | 0) D--) 
Hga tropft nicht | Hg» tropft nicht | () | . 
* ruhendes Hg | * Hg tropft rasch | —*0-67 | S 
* ruhendes Hg x Hg fliesst geschlossen| —*0-65 —’ 
rr | *rnuhendes He | —*0-17 | | 
Pt | Hga troptt | —O°'22 | | 
Hg, tropft nicht | Hep, | —O-1 | ~ 
Hg) tropft nicht | Hga , | —Orl >S 
* ruhendes Hg * He tropft rasch | —*)*22 \ ~ | 
* rnhendes Hg * Hg tropftgeschlossen| —#*0°23 | | 

} } | 
Pt Hga tropft | —O°3 
Pt | Hga tropft nicht. | —0°06 pe 
Hg» troptt nicht. Hga tropft. | —)"24 | = 

| 
| 








Aus dieser Tabelle und namentlich aus den mit * be- 
zeichneten Werthen fiir die Potentialdifferenz zwischen ruhendem 
und tropfendem Quecksilber in H,SO,, dann zwischen ruhendem 
Quecksilber und H,SO, sieht man deutlich, welches die wirk- 
lichen Vorgiinge sind, die sich beim Gebrauche Ostwald’scher 
Troptelektroden einstellen. 

Ruhendes Quecksilber ladet sich gegen H,SO, mit —1-17 
Daniell oder umgekehrt H,SO, gegen ruhendes Quecksilber mit 
+ 0:17 Daniell. Diese geringe Potentialdifferenz hat ihren Grund 
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darin, dass sich die Oberfliche des Quecksilbers oxydirt und 
dieses vor einem weiteren chemischen Angritfe schiitzt. Anders 
ist es, wenn die Oberfliiche fortwihrend rein erhalten wird, wie 
dieses bei einer fliessenden Elektrode der Fall ist. Wie aus der 
Tabelle ersichtlich ist, steigt dann die Potentialdifferenz des 
Quecksilbers mit der Schwefelsiure, und zwar in unserem Falle 
auf 0°84, wie sich aus der Summe der Werthe 0-67 und 0-17 
in obiger Tabelle ergibt, wobei sich das Quecksilber negativ 
ladet. Je rascher das Quecksilber ausfliesst, desto schneller wird 
die Oberfliiche erneuert und desto grisser wird die Differenz mit 
der Schwefelsiure. 

Wir kommen sonach zu dem Schlusse, dass eine Tropt- 
elektrode in verdiinnter Schwefelsiiure gegen letztere ein Poten- 
tial von cirea —O-84 D. hat, dass aber keineswegs zwischen 
beiden Kérpern Gleichheit der Potentiale besteht. Bichat 
und Blondlot! haben fiir die Differenz Quecksilber/Schwetel- 
sdure den tibereinstimmenden Werth 0-842 erhalten. Sie ver- 
muthen den Sitz dieser Differenz (im Capillarelektrometer) 
aber irrthiimlicher Weise an der Grenze von ruhendem Hg 
und H,SO,, wihrend er sich an dem durch den Compen- 
sationsstrom desoxydirten Capillarmeniscus befindet, d. h. an 
der reinen Quecksilberelektrode. Gleicherweise findet er sich 
bei Anwendung Ostwald’scher Tropfelektroden an der Grenze 
von Fliissigkeit und tropfendem Hg, d. h. wieder an der 
reinen Elektrode. 

Man sieht daraus, dass bei Anwendung Ostwald’scher 
Elektroden die Fehler durch Vernachlissigung dieses Potential- 
sprunges cirea 0-8 D. betragen, und so gross sind in der That 
die Differenzen zwischen den von Ostwald und den von uns 
gefundenen Werthen, wie aus den spiiteren Tabellen hervor- 
gehen wird. 

Wendet man, wie Moser und Miesler, die galvanometrische 
Methode an, so verringert sich diese Differenz etwas und zwar 


durch das Hinzukommen eines zweiten Fehlers — der gal- 
vanischen Polarisation — die den Effect des ersten zum Theile 
annullirt. 





1 Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chemie, I. (1888). 
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Es mag hier auch bemerkt werden, dass die Versuche von 
Krouckholl', wonach ein Kupferdraht in verdiinnter Siure 
sich plétzlich negativ ladet wenn er gedehnt wird, durchaus 
nichts mit der Streckung von Doppelschichten zu thun hat; der 
Versuch erklirt sich einfach dadurch, dass die oxydirte Ober- 
fliiche des Drahtes durch die Dehnung zerreisst und so momentan 
reine Stiticke der Kupferoberfliche mit der Saéiure in Beriihrung 
kommen, wodurch sie — wie alle Metalle durch den chemischen 
Angriff — negativ elektrisch werden. 

2. Polarisirbarkeit Ostwald’scher Tropfelektroden. 

In dem bisher Mitgetheilten behandelten wir nur den che- 
mischen Angriff, den die nach Ostwald’s Angabe construirten 
Tropfelektroden in Fliissigkeiten erleiden, als Fehlerquelle der 
Messungen, welche mit ihrer Hilfe angestellt werden. Ausser 
dieser tritt aber noch eine andere auf, welche bei allen mit diesen 
Elektroden angestellten galvanometrischen Messungen ins 
Gewicht fallt, nimlich deren Polarisirbarkeit. 


|. Versuch. 


Um die Gesammtgrésse der Sauerstoff- und Wasserstoff- 
polarisation zweier in ein und dasselbe mit H,SO,+H,0O (spec. 
Gewicht 1°05), gefiilltes Gefiiss tauchender Tropfelektroden zu 

Fig. 2. ermitteln, wurde folgende An- 

L R ordnung getroffen: 
Te] Zwei Tropfelektroden 7 und 7” 
tauchten in die betreffeude Fliissig- 


| \ west; keit F (Fig. 2) und wurden durch 





a r "| eine galvanische Batterie und einen 
kvde  \~ 7 Widerstandskasten geschlosssen. 
: op Die eine der Elektroden wurde 
zurErde abgeleitet, die andere mit 
7 : dem Elektrometer verbunden. 











Bedeutet nun 
a den am Elektrometer abgelesenen Ausschlag, 
E die elektromotorische Kraft der Batterie D, 
v den Widerstand im Rheostaten &, 





1 C. R. Bd. 104. 8. 1436 (1837). 
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w (den Widerstand der Batterie, 
W den Widerstand der Elektroden, 
P die Groésse der Polarisation, 
so gilt die Forme] 
hn W , w+e 
—" W+0+r °#£4z\W4 





W+ew+w’ 
woraus sich 

4(W+w+are)—EW 
patil iw +2 : 


P 





berechnen liisst. 


Man sielit aus dieser Formel, dass, wenn der Widerstand im 
Rheostaten sehr gross wird gegen den Widerstand der Batterie w 
und jenen der Elektroden W, P sich immer mehr dem Werthe 
von « nihert. 

Um diese Formel anwenden zu kénnen, mussten wir den 
Widerstand der Elektroden annihernd zu bestimmen suchen. Zu 
diesem Zwecke bedienten wir uns der von v. Lang! fiir die 
Bestimmung des Widerstandes im galvanischen Lichtbogen an- 
gegebenen und auch in diesem Falle verwendbaren Methode. 
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Es wurden zwei Paare von Tropfelektroden 7, und 7 
(Fig. 3) mit zwei Paaren hintereinander geschalteter Daniell- 
Elemente D, und D, geschlossen. Zwischen den beiden Elemen- 
ten- und Tropfelektrodenpaaren existiren dann Punkte M und_N, 





1 Sitzber. d. Wr. Akad. Bd. XCI, S, 844 (1885). 
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welche gleiches Potential haben, vorausgesetzt, dass der Wider- 
stand der Elektrodenpaare nicht so verschieden ist, dass der 
Punkt N in eines derselben hineinfallt. 

Wir nahmen an, dass die Elektroden annihernd gleiche 
Widerstiinde besitzen. Wir konnten also durch zwei solche 
Punkte M und N das ganze System in eine Wheatston’sche 
Briicke R ACB schliessen und mittelst des Stromes eines Daniells 
D., wid des Vergleichswiderstandes S den Widerstand desselben 
bestimmen. In der Figur bedeuten AB den Briickendraht und G 
das Galvanometer. 

Ist der auf diese Weise bestimmte Widerstand des unter- 
suchten Systems = y, w der Widerstand eines Paares von Ele- 
menten und W jener eines Elektrodenpaares, so folgt: 


>) 
_- 


1 
y wtW’ 
woraus W = 2y—w folgt. 


; w See, ae 
Bei unserer Messung war > = 0°68. E. und W fiir ein Paar 


stiiubender Elektroden gleich 21 S. E., fiir geschlossen fliessende 
gleich 9°2 S. E. 
Aus der Formel 
~~ a(W+w+ae)—EW 
wx 





kann nun durch Substitution der gefundenen Werthe von w und W 
die Grésse der Polarisation berechnet werden. 


Polarisation in H,SO,+H,0 (spec. Gew. = 1:05). 

Die Versuchsanordnung ist die in Fig. 2 dargestellte. Zur 
Polarisation wurden drei Daniell-Elemente verwendet. Es ist 
also in die Formel 
p— a(W+we+ar)—EW 

oy wer 





fiir KH der der elektromotorischen Kraft dreier Daniell entspre- 
chende Aussehlag zu setzen, welcher in unserem Faile 170Skalen- 


theile betrug. 
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Die Elektroden flossen geschlossen. Es ist also: 


EK = 170 
W=:- 9-2 
= 1°53. 


Die Beziehung zwischen « und 2, sowie die berechneten 
Werthe fiir «, welche abzulesen wiiren wenn keine Polarisation 
vorhanden wiire, dann die nach der Formel bestimmten Werthe 
von P, sind in der folgenden Tabelle verzeichnet. 





























|p —_* aad Berechnete | 
x « beobachtet | P berechnet driickt ~" | Werthe von ~ | 
fir P= O | 
0 151-5 56-94 =| 1-004 | 12 | 
SS. 141 94-7 1-67 | 97°75 | 
| 10 133 104-2 1-84 | 745 | 
| 2) 125 106-0 1-87 10°45 | 
| 40 118 106°6 1°88 30+ 66 | 
— 60 113 104°5 1-84 22°) 
| SO 110 103°2 1-82 +a 
100 108°5 102-95 1815 14-0) | 
| 120 108 103°5 1-825 11°94 | 
| 150 107 103°2 1-82 a4 | 
200 105°5 102°6 1°81 74 | 
250 103°5 99°47 1°75 6°0 
300 102°5 100° 44 1:77 50 
400 101-5 939°9 1:76 ae 
1000 97 96°03 1.49 | 








Diese Werthe sind in beistehender Fig. 4 (siehe Seite 18) 
dureh eine Curve versinnlicht. Darin bedeutet: 





ce) weeny s* den Verlauf der abgelesenen Aussehliige. 
- ‘ . , berechneten Werthe von P, 


. Werthe von a, wenn keine Polari- 


sation vorhanden wiire. 
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Aus dieser Tabelle, und noch besser aus der Figur ist z1 
ersehen, dass Tropfelektroden, welche in einer Fltissigkei: 
Fig. 4. 
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tropfen, nicht unpolarisirbar sind. Dass die ausgezogene Curve 
der berechneten Werthe von P anfangs stark ansteigt anstatt 
sogleich von einem héheren Punkte allmiihlig abzufallen, mag 
wohl seinen Grund in der ungenauen Bestimmbarkeit des Wider- 
standes der Elektroden haben, welcher sich natiirlich bei jeder 
Veriinderung des Ausfliessens des Quecksilbers ebenfalls einiger- 
massen iindert und dessen Einfluss auf das Restiltat bei geringem 
jiusseren Widerstande bedeutend wird. Man sieht aus der 
Figur 4 auch, dass bei grésseren Widerstiinden, z. B. bei 700 
S. E. der Ausschlag « des Elektrometers fast nur mehr von der 
Polarisation herriibrt. 

Nachdem wir gesehen haben, dass an geschlossen fliessen- 
den Tropfelektroden eine starke Polarisation stattfindet, ver- 
suchten wir irgend eine Weise zu _ finden, um dieselbe zu 
beseitigen. Dass dies nicht gelungen ist, soll im Folgenden 
gezeigt werden. Wir begannen damit, die Ausflusspitzen so fein 
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zit machen, dass wenigstens mit freiem Auge ein geschlossener 
(Juecksilberstrahl nicht wahrnehmbar war. Der Widerstand eines 
Paares solcher stiiubender Elektroden wurde, wie schon erwiihnt, 
mit 21 8. E. bestimmt. Im tibrigen war die Anordnung die friihere 


<< @ wie sie inFig. 2 zur Darstellung gebracht ist. Wir haben also hier: 
| B= 1 

iJ 7 =. «83 

int oes 1'8 


und bringen wieder eine Tabelle, aus welcher die Beziehungen 
zwischen den Widerstiinden im Rheostaten, den beobachteten 
Elektrometerausschliigen a, den berechneten Werthen fiir die 
Polarisation P und dem Verlaufe von « fiir den Fall, dass P= O 
wiire, zu ersehen sind. 


ee + 


> eee 




















| | | | | Pin Daniell | Berechnete | 
a x fo beobachtet | P berechnet | ausgedriickt one weet von « fiir 
| = 0 
| ah | 

| 0; 163 69°67 | 1°22 | 157-32 
be 3 155 105°6 | 1°86 | 125°17 | 
63 10 149 111°5 | 1:96 109°48 | 
20 | 14? 114°0 | ?-()1 &3°9 | 

40 134 113-77 | 2-04 57-8 

| 60} 128 113 1-99 43°37 

80 | 124 112-94 1:99 34°9 

100 123 113 1°99 29°24 

120 121 12-9 | 1-99 | 25°15 
140 | 120 12-4 | 198 | 22-0 | 
160 119°5 12°83 | 1:98 | 19-64 | 
18) 118°5 112°4 | 1°98 17°7 | 

2000 117-0 111°38 | 1:96 | 16°12 
250 116 111°4 1-96 13°16 | 
300 115°5 111°6 1:96 | 11°12 | 

50) 111°5 108-9 1:92 | 6°87 

1000 | * 107-5 106°5 1°88 sh 











Vergleicht man die Werthe von P in dieser Tabelle mit 
jenen der vorigen, so sieht man auf den ersten Blick, dass die 


66% 
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jetzigen die grésseren sind, dass also bei fein stiéiubende: 
Elektroden die Polarisation grésser ist als an solchen, welche 
geschlossen fliessen und der Fltissigkeit eine gréssere Oberfliiche 
darbieten. 

In den bisher angestellten Versuchen wurde die Gesammt- 
wirkung der Polarisation an zwei in ein und dasselbe Gefiiss 
tauchenden Quecksilbertropfelektroden gemessen. Es soll nun 
noch die Grésse der Sauerstoff- und Wasserstoffpolarisation 
bestimmt werden. 

Zu diesem Zwecke wurde folgende Versuchsanordnung 
getroffen: Von den zwei Ge- 
fissen G, und G, (Figur 5) ae 
wurde das erste mit ZnSO,, ities Erde 


Fig. 5. 


° ‘ Fleetrometer 
das zweite mit verdiinnter | | ? 
Schwefelsiéure gefiillt, und B | A itp 

+ e ‘ 1 | es 
beide durch einen capillaren, | 





mit verdtinnter Schwefelsiure . : 
getiillten Biigel B verbunden. Bs . 
In das Zinkvitriol in G, 
tauchte ein Zinkstab Zn, in die Schwefelsdiure im Gefisse G, 
tauchten zwei Tropfelektroden 7, und 7,. Der Zinkstab und die 
Elektrode 7, wurden durch 3 Daniell D und einen Widerstands- 
kasten W geschlossen, 7, mit dem Elektrometer verbunden. 
Wegen des grossen Widerstandes des Btigels war die ganze 
Fiillung in G, auf annihernd gleichférmigem Potential. Wiire 
dies nicht der Fall gewesen, so hatte dieser Zustand durch 
Schaltung von Widerstiinden im Widerstandskasten W_ herbei- 
veftihrt werden kiénnen. 7, und 7,, zwei besonders feine, nach 
Ostwald’s Angaben construirte Elektroden zeigten sich, wenn 
man die Batterie D ausschaltete, vollkommen gleich. Es wurden 
nun die Elemente D so geschaltet, dass die Elektrode 7, die 
Anode bildete, und es ergaben sich bei Schaltung von Wider- 
stinden von 0—300 8. E. constante Werthe fiir die Sauerstoff- 
Polarisation, nimlich —O-8 Daniell. Die Constanz der Aus- 
schliige bei der Schaltung der Widerstande zeigt, dass kein merk- 
licher Theil des Stromgefilles mehr in das Gefiss G, fiel, In 
Folge der Oxydation des Quecksilbers der Elektrode 7, hérte 
diese sogar zu tropfen auf. Es wurden nun die Daniell’s um- 
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gekelhrt, so dass 7, Kathode wurde, und sofort fing die Elektrode 
wieder zu tropfen an, indem das Quecksilberoxyd reducirt 
wurde. Ohne Schaltung eines Widerstandes war die Wasserstoff- 
polarisation +1:°2 Daniel, bei 5000 S. E. Widerstand noch 
+1:12 Daniell. 

Es folgt somit als Resultat dieses Abschnittes, dass die 
Ostwald’schen Tropfelektroden in Folge des chemischen An- 
griffes, den sie in den Fitissigkeiten erleiden. mit diesen eine 
bedeutende Potentialdifferenz zeigen; bei verdiinnter Schwefel- 
siure belaiuft sich diese Potentialdifferenz auf 0°84 D. Auch 
sind die Tropfelektroden einer galvanischen Polarisation von 
—0°38 bis +1°2 D., je nach der Stromesrichtung, unterworfen. 

Zum Schlusse sei noch einiges tiber das Verhiltniss gesagt, 
in welchem Ostwald’s Messungen der Potentialdifferenzen zwi- 
schen Metallen und Fliissigkeiten zur Contacttheorie stehen. 
Wenn man ein Metall in eine Fliissigkeit taucht und diese durch 
eine Tropfelektrode zum Elektrometer ableitet, so bedeutet die 
Ablesung, die man dann macht, nach der Contacttheorie. ab- 
gesehen von dem chemischen Angriff auf das Quecksilber: 


Krde | Metall + Metall | Fliissigkeit + Quecksilber | Erde = 
=Quecksilber | Metall + Metall | Fltissigkeit. 


Ostwald muss also die Potentialdifferenz Quecksilber 
Metall gleich Null annehmen, wenn er glaubt, so die Differenz 
Metall | Fliissigkeit zu messen. Diese letztere Annahme werden 
wir im weiteren Verlaufe der Abhandlung auch machen. Aber es 
muss nochmals betont werden, dass Ostwald in Folge des 
ehemischen Angriffes des Quecksilbers nicht die Grosse Metall 
Fliissigkeit, sondern Metall | Fliissigkeit + Fliissigkeit | Queck- 
silber misst. 


II, Abschnitt. 


Methode zur Bestimmung der elektromotorischen Kraft 
zwischen Metallen und Flissigkeiten. 


Nachdem wir im vorhergehenden Abschnitte gezeigt haben, 
warum mittelst der von Ostwald construirten Tropfelektroden 
eine anniihernd richtige Bestimmung der Potentialdifferenzen 
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zwischen Metallen und Fliissigkeiten nicht méglich ist, soll nun 
eine Methode beschrieben werden, welche von den im vorigen 
Abschnitte erérterten 
Fehlerquellen frei ist. 
Wenn M und F in Fig. 
6 das Metall und die 
Fliissigkeit sind, deren 
Potentialdifferenz zu be- 
| stimmen ist, so verbinde 
'|U man die letz 

% a amare A| ) eine eaenr etal 
4 | , 
yn a om mit einem aus Filtrir- 
| op papier verfertigten,sonst 
il isolirten Cylinder C, wel- 
cher mit derselben Fliis- 
sigkeit getriinkt ist. Weiters ziehe man einen Glastrichter 7 an 
seinem Ende in eine feine Spitze aus und bringe ihn gut isolirt 
in die in der Figur angedeuteten Stellung, und zwar so, dass, 
wenn man Quecksilber durch die Spitze ausfliessen lasst, der 
austretende Quecksilberstrahl innerhalb des Cylinders zerstiubt. 
Leitet man nun dieses Quecksilber zu einem Elektrometer ab, so 
wird dieses bis zu jenem Potential geladen, welches an der Stelle 
des Zerstiubungspunktes herrscht. Dieses wird aber gleich jenem 
des Fliissigkeitscylinders sein, und man ist also auf diese Weise 
im Stande, das einer Fliissigkeit zuakommende Potential zu be- 

stimmen, ohne dieselbe durch einen Metalleontact abzuleiten. 
Dies ist in Kurzem die Angabe der Methode. Um die bei der 
Messung anzuwendenden Vorsichtsmassregeln und die einzufiih- 
rende Correctur zu erdrtern, soll gleich eine genaue Darstellung 
unserer Versuchsanordnung folgen. Beginnen wir also bei der Tropf- 
elektrode 7. Diese war aus einem Scheidetrichter mit einem etwa 
2—3 dm langen Ausflussrohre verfertigt, in welches behufs Ab- 
leitung zum Elektrometer ein Platindraht Pt eingeschmolzen war. 
Am Ende des Rohres wurde ein 1—1°5 mm weites in eine Spitze 
ausgezogenes Glasrohr eingesiegelt. Diese Spitze soll nicht zu 
enge sein, weil dadurch erstens die Ladung des Elektrometers 
unnothigerweise verzégert wird und zweitens eine zu enge Spitze 
sich ungemein leicht verstopft. Anderseits soll sie auch nicht zu 


Fig. 6. 
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weit sein, weil dann die Ausschliige nicht selten schwankend 
und unsicher werden. Eine Ausflussmenge von 1—2ce per 
Minute bei 30cm Druck erwies sich als passend. Das zur Ver- 
wendung kommende Quecksilber soll méglichst trocken sein und 
nach dem Abtropfen in einem Gefiisse, welches etwas Wasser 
enthalt, aufgefangen werden. Lisst man es nimlich in ein trocke- 
nes und leeres Gefiss tropfen, so entsteht durch die Reibung 
des auf den Boden desselben fallenden Quecksilbers Elektricitit, 
welche ihre Kraftlinien in den oberhalb befindlichen Cylinder 
sendet und dadurch die Beobachtung stort. 

Es findet aber auch durch die Reibung des Quecksilbers an 
den Winden der Tropfelektrode selbst Elektricititsentwicklung 
statt und man muss daher eine dem entsprechende Correctur 
anbringen. Diese Correctur findet man, indem man den Aus- 
schlag beobachtet, welchen man erhilt, wenn der Zerstiiubungs- 
punkt des Quecksilbers von einem Raume umgeben ist, welchem 
man das Potential Null zuschreiben muss. Dies erreichten wir 
dadurch, dass wir die Elektrode in einem aus harter Gaskolile, 
Platin, Anthracit oder Gold verfertigten Cylinder tropfen liessen 
und erlielten damit vollstaéndig gleiche Werthe. Die so erhal- 
tenen Ausschlige schreiben wir der Reibung des Quecksilbers 
am Glase, ausserdem aber auch der Abgabe von Elektricitit an 
die Leitungsdrahte durch den elektrischen Staub der Luft zu, 
welcher sich fortwihrend auf dieselben absetzt. Daher kommt 
es, dass die Correctur wohl in der Regel wihrend einer Reihe 
von Ablesungen vollkommen constant blieb, sich aber von Tag 
zu Tag inderte. War die Luft ziemlich staubfrei, so zeigte sich, 
wenn die Elektrode in einem der erwihnten Cylinder tropfte, 
ein negativer Ausschlag bis zu —'/. Daniell. War mehr Staub 
vorhanden, so wurde dieser Ausschlag mehr oder weniger com- 
pensirt und nicht selten sogar positiv. Dieser ist von dem Ma- 
teriale und der Grisse des verwendeten Cylinders unabhiingig, 
sowie auch unabhingig von der Grisse des zu messenden Poten- 
tials. Bei allen Messungen mit der Tropfelektrode liest man also 
um diesen Ausschlag zu viel ab und muss ihn von dem Gesammt- 
ausschlage subtrahiren, um jenen Werth zu erhalten, der dem 
thatsiichlich an der Spitze der Elektrode herrschenden Potential 
entspricht. 
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Wie sich die Anwendung einer solchen Correctur, vom 
Standpunkte der Contacttheorie betrachtet, gestaltet, soll spiiter 
erdrtert werden. 

Kine weitere Frage, welche hier beantwortet werden muss, 
ist die, ob und unter welchen Bedingungen im Innern eines Hohl- 
cylinders dasselbe Potential herrscht, welches ihm selbst zukommt. 
Um dies zu erproben, brachten wir einen Kohlencylinder auf das 
Potential von einem und zwei Daniell und bestimmten das Po- 
tential in seinem Innern mittelst der Tropfelektrode. Da zeigte 
sich, dass die nunmehr erhaltenen Ausschlige, vermindert um 
die frtihererwiihnte Correctur, genau gleich jenen fiir die direct am 
Elektrometer bestimmten elektromotorischen Kriifte von einem 
respective zwei Daniell waren. Auch bemerkten wir, dass man 
mit dem Zerstiubungspunkt sehr nahe an das eine oder andere 
Ende des Cylinders gehen kann, ohne eine besondere Veriinde- 
rung des Ausschlages wahrzunehmen. Jedenfalls wird man aber 
bei Messungen mit dem Zerstiubungspunkte méglichst in der 
halben Linge des Cylinders zu bleiben trachten. Ob die Spitze 
des Trichters auch im Cylinder oder schon ausserhalb desselben 
liegt, ist ganz irrelevant. 

Die bei den Messungen zur Bestimmung der Correctur ver- 
wendeten Cylinder bestanden aus harter Gaskohle, hatten eine 
Liinge von etwa 4cm und eine innere Offnung von circa lem im 
Durchmesser. Es geben aber auch sehr kleine Cylinder von etwa 
lem Liinge noch gute Resultate, wenn nur das Verhiiltniss der 
Liinge zum inneren Durchmesser mindestens 4:1 ist. Dabei ist 
aber vorausgesetzt, dass die Tropfelektrode wie auch die Leitun- 
gen vollkommen isolirt sind, da sonst eine vollstindige Ladung 
durch die Elektrode nicht erzielt wird. 

Es ist nun ein weiterer Umstand zu berticksichtigen, naimlich 
das sogenannte Potential mit der Luft. Bichat und Blondlot 
haben, als sie das erstemal Potentialdifferenzen zwischen Fliis- 
sigkeiten bestimmten, eine ihnliche Anordnung getroffen wie 
wir, worauf weiter einzugehen zu weitliufig wire. Nur so viel 
sei gesagt, dass sie die eine der zu untersuchenden Fliissigkeiten 
in einem aus der anderen hergestellten Cylinder aus einer Spitze 
austropfen liessen. Sie hielten aber spiiter diese Methode fiir un- 
richtig, weil sie nach einer anderen im ersten Abschnitte behan- 
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delten Methode andere Werthe erhielten und suchten nach dieser 
ihre Messungen richtig zu stellen. Als Grund fiir die Verschie- 
denheit der nach den besagten zwei Methoden erhaltenen Resul- 
tate fiihren sie eine Potentialdifferenz der Fltissigkeiten mit der 
Luft ein. Fs wurde aber bereits oben gezeigt, dass Bichat und 
Blondlot bei ihren zweiten Messungen von falschen Voraus- 
setzungen ausgingen, und es ist sonach auch kein Grund vorhan- 
den, eine Potentialdifferenz zwischen einer Fliissigkeit und Luft 
anzunehmen. 

Wohl aber kénnte eine solche in unserem Falle zwischen 
Luft und dem Quecksilber bestehen, oder mit anderen Worten, 
es kénnte die Oxydation des aus der Spitze in die Luft austre- 
tenden Quecksilbers mit einer merklichen Elektricititsentwick- 
lung verbunden sein. Ob dies wirklich der Fall ist, brauchte 
eigentlich nicht untersucht zu werden; denn wiire dem so, so 
wiirde dies nur die Correctur modificiren, auf die Messungen aber 
im Ubrigen ohne Einfluss sein. 

Es war tibrigens leicht nachzuweisen, dass eine solche 
Elektricititsentwicklung nicht vorhanden war, denn liessen wir, 
wihrend die Elektrode tropfte, abwechselnd Luft, Wasserstoff 
oder Kohlensiiure durch den Cylinder streichen, so dnderte sich 
der Ausschlag des Elektrometers absolut nicht. Nur wenn die 
Tropfelektrode von einem mit Salpetersiure getrinkten Cylinder 
umgeben war, zeigte sich eine Einwirkung der Dimpfe auf das 
Quecksilber, in Folge deren die Einstellung um 20—30 Theil- 
striche schwankte. - 


A. Messungen von Potentialdifferenzen zwischen Metallen und 
Flissigkeiten. 


Bei diesen Messungen wurde folgender Vorgang eingehalten. 
Zuerst liessen wir die bei allen Messungen mit einem Thom- 
son’schen Quadrantenelektrometer verbundene ‘Tropfelektrode 
in einem Kohlencylinder tropten, der zur Erde abgeleitet war 
und bestimmten so die Correctur. Dann wurde aus Filtrirpapier 
ein Cylinder hergestellt, dieser in eine kurze aber entsprechend 
weite, durch Siegellack isolirte Glasréhre gesteckt und mit der- 
selben Fliissigkeit, deren Potential mit dem Metall bestimmt 
werden soll, getriinkt. Dieser Cylinder C Fig. 6) wurde dann in 
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einer Klemme so befestigt, dass der Zerstiubungspunkt des aus- 
fliessenden Quecksilbers ungefiihr in die Mitte der Cylinder- 
achse fiel, und durch eine feuchte Schnur s mit der betreffenden 
Fliissigkeit F, in welche das zur Erde abgeleitete Metall J 
tauchte, verbunden. Dann liessen wir das Quecksilber tropfen, 
beobachteten den Ausschlag am Elektrometer, zogen von diesem 
die Correctur ab und driickten den nun erhaltenen Werth in 
Daniell aus. 

Ehe wir weiter gehen, wollen wir noch untersuchen, welche 
Bedeutung dem so erhaltenen Ausschlage nach der Contacttheorie 


zukomunt. 
Der schliesslich gefundene Werth A ist nach dieser: 
A = Erde Metall + Metall | Fliissigkeit + Luft | Quecksilber + 
Quecksilber | Erde + Reibung + Stanbelektricitéit — Correctur. 
Die Correctur = Reibung + Staubelektricitét + Erde | Kohle+ 
Luft | Quecksilber + Quecksilber | Erde oder = Reibung + 
Staubelektricitit + Quecksilber | Kohle + Luft | Quecksilber 
daher 


A = Quecksilber , Metall + Metall | Fliissigkeit — Quecksilber 
Kohle 


oder 


A = Kohle | Metall + Metall | Fliissigkeit. 


Wir wiirden also nach der Contacttheorie ausser der Poten- 
tialdifferenz Metall | Fliissigkeit auch noch jene Kohle | Metall 
messen. Da wir aber nicht Anhainger dieser Theorie sind, setzen 
wir die Ditferenz Kohle | Metall gleich Null, sowie dies auch 
stillsehweigend von Ostwald beztiglich des Werthes Metall | 
Quecksilber geschah. 

Nun mége eine Reihe von Beobachtungen folgen. Dieselben 
haben nicht den gréssten Grad der Genauigkeit; wir messen 
ihnen nur eine solche von 5°/, zu. Die dabei verwendeten Sub- 
stanzen waren von der Reinheit, welche den kauflichen Materia- 
lien zukommt. Bei den Messungen der Metalle in den Séuren 
sind unter Rubrik A auch die Differenzen zwischen unseren und 
den von Ostwald gefundenen Resultaten angeftihrt, und machen 
wir darauf aufmerksam, dass diese in ein und derseiben Siure 
ziemlich constant sind, was darauf zuriickzufiihren ist, dass 
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Ostwald iiberall noch die Differenz zwischen der Fliissigkeit 
und dem rasch tropfenden, also nahezu unoxydirten Quecksilber 


in seinen Resultaten enthalten hat. 
1. Metalle in H,0. 





| 
} 


| 


Metalle 


f ——— —— 


Na 
Mg 
Zn 
Al 


2. Metalle 








af 
| 
a 


‘64 
°62 
‘11 


erster Ausschlag —1°4 geht auf 0°836 | 


——==() 


—° 
casi 
—()° 
—(): 


—() 


ana} 


zuriick 
°7d 
71 
63 
30 
12 
‘02 
2 
“OU 


in H,SO, (normal). 

















Metalle | V | Vv’ (Ostwald) | A 
Na —2-68 ee — 
Mg —2°13 — — 
Zn | —1°34 —)°67 —('67 
Cd —1°03 —0°27 —0°76 
Pb —(-°34 —0:09 —0"75 
Fe —0-°80 unsicher _— 
Cu —()°39 +0°41 —(-80 

Ag —0-'12 +-0°67 —0-79 
| Hg ruhend —0°01 +0°81 —0-82 
Pt —0-01 os Ask 
Graphit —0°01 om nil 

















Zu bemerken ist hier noch, dass unsere Werthe in Daniells 
Z(n|ZnSO,|CuSO,\Cu), die Werthe Ostwald’s dagegen in Volt’s 
ausgedriickt sind. 
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3. Metalle in HCl (normal). 





| 
Metalle j v’ (Ostwald) 

















Graphit... 





4. Metalle in HNO, (normal). 














‘81 — 
°33 —():52 
94 —-0° 10 
77 +-0°06 
°75 unsicher 
*60? — 
*35 +0:45 
Graphit... ‘02 -— 
“00 _ 


Metalle V’ (Ostwald) | 
| 











5. Metalle in Salzlésungen 


a) in Sultaten. 








Cu 














| 
40 | 
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‘41 
°39 
"84 
1°88 
*94 








Mittelwerthe .. ue —()'877 
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6) in Chloriden. 





























| Cu | Fe Zn | 
i 7 

ee 28 2h —0°56 —086 aioe: 1 
a ere —052 —0)-83 —1:33 | 
MgCl, ....... —°54 —'80) —1°34 

a ae —0°52 —()"82 —1°33 
aR —0-54 | —0-82 —1-25 | 
ar —0°58 | —0°96 —1°30 | 
Ge oes 5 —0'57 | —1:01 1°45 | 
a Seer —()°47 — — | 
a —0°58 — 0:89 1:35 | 
a! b, —0-64 0°87 1:35 | 
| ere —0°54 —0°80 — 
_ | er —0°65 —O0:87 —1°37 | 
Mittelwerthe .. —0 56 —0°S866 —1°340 

| 





ec) in Nitraten 

















| lla a | 
PB Sees —0°38 | OTT | — 1°20) 
is aie —0°38 | —O-7% | 1°21 
Mg N, 0, ..... —0°35 | = —0°78 | —1°20 
| See —0°-41 | —0-77 | —1-21 
> Se 0°37 —0°7%5 | —1-22 
Cd N,N, ...-. —0°39 —0-75 bis’ 

—0O-81 | 
Ph Mi Qe..:... —0°36 14. | so 
Cu N, Og ..... —0°38 — | — 
ee eee | —0°37 —O0-S80 —1°28 
Mittelwerthe ..| = —0-377 —0:764 —1-220 
| | 











Die vorstehenden Tabellen bringen in mehrfacher Hinsicht 
interessante Aufklirungen. So geht zunichst aus ihnen hervor, 
dass sich Metalle gegen die untersuchten Fliissigkeiten durch- 
wegs negativ laden. Eine Ausnahme scheint nur Kohle und 
Platin in concentrirter Salpetersiiure zu machen, in welcher sich 
diese bis 0°46 Dan. positiv laden. Diese Erscheinung schreiben 
wir aber der in der concentrirten Salpetersiure stets vor sich 
gehenden Bildung von Untersalpetersiure zu. 
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Eine weitere wichtige Thatsache ist die, dass die Metalle in 
den Sdiuren annihernd dieselben Werthe geben, wie in den Salzen 
mit derselben Siiure. Um dies noch auffallender darzustellen, 
folgt hier eine tabellarische Zusammenstellung der in den Salz- 
lésungen erhaltenen Mittelwerthe mit den aus den Tabellen 2, 3 
und 4 entnommenen Messungen der Metalle in den betreffenden 
Siuren. 
































| 
; H, SO HCl HNO. 
Sulfate =a Chloride Nitrate . 
normal normal normal 
Cu | —0°406 | —0°39 —(0°56 —O0°52 —()°377 —0°35 
Fe | —0°877 | 0-80 —0-866 | —0-85 | —0-764 | —0-7 
| 
Zn | —1°275 | —1°34 | —1°340 | —1°39 —1°220 —1°33 
| } | | | 
j | | 


Dabei muss bemerkt werden, dass auf den Concentrations- 
grad der Salzlésungen nicht weiter geachtet wurde, da es sich 
hier zunaichst nur um die Methode handelte. Doch wird beab- 
sichtigt, in dieser Hinsicht noch genauere Messungen auszu- 
fiihren. 

Es muss ferner noch besonders auf die Constanz der Werthe 
aufmerksam gemacht werden, welche die einzelnen Metalle nach 
den Tabellen a, 6, ¢ in den verschiedenen Sulfaten, Chloriden 
und Nitraten zeigen; es scheint, dass man es mit einer be- 
stindigen Dissociation im Sinne Clausius’ zu thun hat, der- 
zufolee ein eingetauchtes Metall z. B. bei den Sulfaten von freien 
SO,-Gruppen angegriffen wird. 

Bemerkenswerth ist auch der Umstand, dass der fiir Zn| 
ZnSO, oder Zn\/H,SO, gefundene Werth sich in den geschlossenen 
valvanischen Elementen genau wieder findet, woraus folgt, dass 
dort dieselben chemischen Reactionen, nur durch den Strom 
geregelt, vor sich gehen, wie wenn einfach ein Stiick Zink in 
die Fliissigkeit taucht. Auch dieser Umstand spricht sehr zu 
Gunsten der Clausius’schen Vorstellung von der Elektrolyse. 
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B. Potentialgefalle in Elementen. 


Der erste Versuch, die elektromotorische Kraft eines Ele- 
mentes in die einzelnen Potentialdifferenzen zu zerlegen, wurde 
von einem ‘ von uns im Jahre 1880 unternommen; es handelte 
sich damals darum, zu zeigen, dass z. B. ein Daniell’sches 
Element als die Summe zweier hintereinander geschalteter Ele- 
mente aufgefasst werden kénne, eines Elementes Zn|H,SO, und 
eines zweiten H, CuSQ,, also eines Smee’schen Elementes und 
eines daran geschalteten, in welchem der negative Pol durch den 
aus dem Smee freigewordenen Wasserstoff gebildet wird. Es 
gelang auch, diese beiden Elemente getrennt darzustellen, und ihre 
Summe ergab ein Daniell; infolge der Ableitung der Fliissigkeiten 
durch den mit H, bedeckten Platindraht zum Elektrometer wurde 


jedoch die Grisse der einzelnen Potentialspriinge im Element 


in ganz iihnlicher Weise falsch bestimmt, wie dies bei Anwen- 
dung Ostwald’scher Tropfelektroden der Fall ist. Dureh die 
folgenden Messungen sollen die solcherweise entstandenen Fehler 
richtig gestellt werden. 

Es war dabei nicht unsere Absicht, eine lange Reihe von 
Elementen zu bestimmen, sondern nur tiber den Verlauf des 
Gefilles in einigen der wichtigeren Aufschluss zu geben und 
zwar wihlten wir dazu das Daniell-, Grove- und Smee- 
Klement. 

Anhangsweise soll noch das 
Potentialgefille in einem Mg, J/ Pt- 
Element betrachtet werden. OO FI Fy 


° n lu wan 
1. Daniell- Element. EY | i 
: in | 
| | 


Um das Potentialgefille im int 
Daniell- Element zu bestimmen, 
fiillten wir das eine (A) der zwet 1 D | R 
Gefiisse A und B in Fig. 7 mit P thy 
CuSO,, das andere (B) mit ZnSO,, 
tauchten in das letztere eine Zn-Elektrode Zn, in das erstere 
aber eine Cu-Elektrode Cu und ein mit ZnSO, gefiilltes Dia- 
phragma D. 


























1 Exner, Sitzber. d. Wr. Akad. Bd. LXXXII (1880). 
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Hierauf verbanden wir das ZnSO, im Diaphragma mit 
jenem im Gefiisse B durch eine ebenfalls mit ZnSQ, gefitillte 
capillare Glasréhre 6, so zwar, dass wenn das Element ge- 
schlossen war, das ganze Gefalle in den Biigel 6 fiel. War nun 
das Element geschlossen, und wurden die Metalle zur Erde ab- 
geleitet, so musste die Differenz zwischen dem Potential, welches 
dem ZnSO, im Diaphragma und jenem, das dem ZnSQ, im 
Gefisse B zukam, gleich einem Daniell sein. 


Die Messung ergab nun: 


Potential des ZnSO, im Gefiisse B........... +1:°314 
,» “ZnSO, im Diaphragma ......... +0°313 
r ,» CuSO, im Gefiisse A ........... +0°375 


In Fig. 8 und 9 sind die Diagramme des Gefilles im 
Daniell-Elemente verzeichnet und zwar stellt Fig. 8 dasselbe 


Fig. 8. 





0 Zn ; | 
a b’ ¢’ d' f' 0 
so dar, wie es sich bei der oben beschriebenen Versuchsanord- 
nung zeigt. Die Abstiinde der Linien ab, cd und ef von der 
Linie OO stellen das dem ZnSO, in B, dem ZnSO, in D und 
dem CuSO, in A zukommende Potential dar, bc bedeutet das 
Gefille im Biigel und der Abstand zwischen ab und cd, in der 
Figur mit 66” bezeichnet, ist gleich ZnSO, in B — ZnSO, in D 





























Fig. 9. 
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— 1-001 Daniells als elektromotorische Kraft eines Daniell. 
Fig. 9 stellt das Diagramm dar, wie es dem offenen Element 
entspricht, wenn das Zn zur Erde abgeleitet ist. 
Es ist dann der Abstand 
aa’ = +1°314 = Zn|ZnSO, 
eb = ZnSO, im Diaphragma D—CuSO, in A = +-0-062 
= ZnS8V, CuSo, 
fg = CuSO,|Cu = — Potential des CuSO, in A = —0°375 
aa’ + eb + fy muss gleich 1 Daniell sein. 
Bei der Summirung ergibt sich dafiir wie oben 1°00i. Es 
stimmt also auch die Summe bis auf 0:001 Daniell. ' 





1 Es soll hier wenigstens auf das Princip der Eingangs erwéhnten 
Arbeiten (1. ¢.) von Moser und Miesler etwas genauer eingegangen wer- 
den. Beide haben sich zur Zerlegung der elektromotorischen Kraft eines 
galvanischen Elementes in die einzelnen Potentialdiffereuzen der Ost wald- 
schen Tropfelektroden bedient, ohne sich von deren Anwendbarkeit anders 
zu iiberzeugen als dadurch, dass jeweilig die Summe der gemessenen Po- 
tentialdifferenzen mit der beobachteten Gesammtkratt der Elemente iiber- 
einstimmte, wie dies auch bei obiger Messung des Daniell der Fall ist. 
Nun ist aber leicht einzusehen, dass diese Ubereinstimmung absolut nichts 
fiir die Annahme beweist, dass die Tropfelektrode wirklich das Potential 
der Fliissigkeit, in welcher sie sich befindet, hat. Moser und auch Miesler 
haben in der Weise gemessen, dass z. B. beim Daniell die Tropfelektrode 
in der Kupfervitrioll6sung belassen und einerseits die Potentialdifferenz 
derselben mit dem Zink, anderseits mit dem Kupfer bestimmt wurde. Be- 
zeichnen wir ZnSO, mit f;, CuSO, mit f,, so wurde also zuerst gemessen 
Zu\f,; + fi\f2 und dann f,\Cu, vorausgesetzt, dass die Elektrode £ wirklich 
das Potential von /, annahm. Die Summe Zn|/, + /,|f2 + f.|Cu gibt ein 
Daniell. Wenn aber die Tropfelektrode nicht das Potential von /, annalm, 
sondern ein um den beliebigen Werth E héheres, so musste die Messung 
doch dieselbe Summe ergeben, denn man erhielt dann: Zn|f, + /,/f2 + f2/E 
einerseits, und E|f, + f, Cu anderseits, in Summa somit wieder den Werth 
des Daniell. Man kénnte also anstatt der Troptelektrode eine ganz belie- 
bige Ableitung, z. B. einen Zinkdraht beniitzen und die Summe der beob- 
achteten Potentialdifferenzen wiirde doch den Gesammtwerth eines Daniell 
ergeben. Dieses, iibrigens ganz selbstverstindliche Verhalten lisst sich 
auch experimentell leicht erproben. 

Es ist demnach die scheinbare Exactheit der Messungen von Moser 
und Miesler durchaus keine Gewihr dafiir, dass die einzelnen Potential- 
differenzen richtig sind; wie eine Vergleichung mit den von uns erhaltenen 
Werthen ergibt, sind dieselben vielmehr um Bedeutendes falsch. 
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2. Grove- Element. 

Zum Zwecke der Untersuchung dieses Elementes wurde 
dieselbe Art der Zusammenstellung gewihlt, wie vorhin beim 
Daniell, nur wurde das ZnSO, im Gefiisse B und im Dia- 
phragma D) dureh H,SO,+H,O, das CuSO, in A durch concen- 
trirte Salpetersiure und das Kupfer durch Platin ersetzt. — 
Schwierigkeiten machte hier die Bestimmung des Potentials der 
Salpetersiiure wegen der Untersalpetersiure-Dimpfe, welche aus 
derselben entwichen und keine ruhige Einstellung des Elektro- 










meters zu Stande kommen liessen. Doch liess sich immerhin ein 
Werth angeben, auf welchen sich der Ausschlag am meisten ein- 





stellte, und welchen er auch einnahm, als Luft durch den Cylin- 
der geblasen und so die Dampfe entternt wurden. Damit nicht 








Aus der Anwendung Ostwald’scher Troptelektroden erklaren sich 
auch die merkwiirdigen Resultate, welche Miesler bei Untersuchung von 
Accumulatoren erhielt. Stellte er der mit PbO, bedeckten Bleiplatte in der 
Schwefelsiure eine Tropfelektrode gegeniiber, so hatte nach seiner Mes- 
sung die Flissigkeit ein héheres Potential als die Bleiplatte; liess er aber 








den Accumulator in Kurzschluss, so kehrte sich diese Potentialdifferenz 
um, so dass die Platte das héhere Potential zeigte. Ein soleches Verhalten 
wiirde ganz einzig dastehen, erklirt sich aber ganz natiirlich aus dem 
chemischen Angriff, den die Tropfelektrode in der Schwetelsiure erleidet: 
so lange das Blei mit PbO, bedeckt ist, wird das Quecksilber stiirker an- 
vegriffen als die Platte und der resultirende Strom geht von der Fliissigkeit 
zum Blei; ist aber letzteres trei von PbO,, so wird es stirker angegriffen 
als das Quecksilber und die Stromrichtung kehrt sich um. 

Moser hat aus der Ubereinstimmung der Summe der gemessenen 
VPotentialdifferenzen eines Elementes mit der Gesammtkraft derselben auch 
den Schluss gezogen: ,Diese exacte Ubereinstimmung der berechneten 
Summe mit der Beobachtung liisst fiir die Contactkraft der Metalle unter- 
einander keinen Spielraum mehr iibrig.“ Auch dieser Schluss ist falsch; diese 
Ubereinstimmung beweist gar nichts gegen oder fiir die Contacttheorie, denn 
es wurden im Sinne der letzteren, z. B. beim Daniell die folgenden Gréssen 









































femessen: 





Erde, Zn+ Zn! /; + /;|/. einerseits 
f.|Cu+ Cu Erde anderseits 








in Summe somit Zn|/,+/,|/.+/2|Cu+Cu| Zn; das ist aber auch nach der 
Contacttheorie derselbe Werth, den man bei directer Schliessung erhiilt. 
Moser hat hiebei den im Sinne der Contacttheorie auftretenden Effekt der 
Erdleitung iibersehen, sowie dies auch von den Messungen Ost wald’s gilt, 
soferne man sie im Sinne der Contacttheorie interpretiren wollte. 
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etwa die concentrirte Salpetersiure auf den Cylinder chemisch 
einwirke und dadurch das Resultat beeinflusse, wurde derselbe, 
sowie auch die Schnur durch Glaswolle ersetzt. Es zeigte sich 
aber, dass ein aus Filtrirpapier verfertigter Cylinder denselben 
Werth gab, wie ein aus Glaswolle bestehender. Es scheint also, 
dass dureh einen chemischen Angriff, welchen die Fliissigkeit 
auf den Papiercylinder ausiibt, die Messung nicht sonderlich 
beeinflusst wird. 


Resultat der Messungen: 


a) Potential der H,SO, in B = +4+1:°346 Dan. = Zn'H,SO, 
bh) ” » H,SO, in D = —0°375 Dan. = 

Pt, HNO, + HNO, H,SO, 
c) " » HNO, in A = —0°384 = Pt HNO,. 


Da das Element geschlossen war, fiel wieder das ganze 
Gefille in den Biigel, so dass die Potentialdifferenz zwischen 
H,SO, in B und H,SO, in D der Stiirke des ganzen Elementes 
gleich war. In der That erhilt man durch Subtraction der bei (a) 
und (6) verzeichneten Werthe 1-346 — (—0°375) = 1°721 als 
elektromotorische Kraft des Elementes, welche sich auch bei 
directer Messung desselben ergab. 


Fig. 10. 
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Durch Subtraction der Werthe von (4) und (ec) erhilt man 
die Potentialdifferenz HNO, H,SO, = +0-009, einen Werth, 
welcher seiner Geringtiigigkeit halber auch als Beobachtungs- 
fehler angesehen werden kann, so dass in den beistehenden Dia- 
grammen diese Differenz gleich Null gesetzt wurde. 

Die Fig. 10 zeigt das Diagramm des geschlossenen Ele- 
mentes, wie es unserer Beobachtung entspricht. 


O7* 
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Darin bedeuten 

aa’ die Hohe des Potentials der Schwefelsiure in B = 
+1:346 D, 

be das Getille im Biigel, 

cc’ die Hohe des Potentials der Schwefelsiiure in D = 
—(-375 D, 

ga ee . fe der Salpetersiure in A = 
—(-384 D, 

bb” repriisentirt die gesammte elektromotorische Kraft des 

Elementes — 1-721 D. 














Fig. 11. 
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Fig. 11 stellt das Diagramm dar, wie es dem offenen Ele- 
mente entspricht. 
Es bedenten da: 
a’a die Hohe des Potentials in der Schwefelsiiure = 
+1°346 D 


” « » ‘. in der Salpetersiiure = 
+0:384 D, 
a . . im Pt, also die Stirke des Ele- 


mentes = 1:°721 D. 
3. Smee-Element. 


Dieses wurde aus zwei Bechern hergestellt, von denen der 
eine mit dem anderen durch einen Fliissigkeitsbiigel von grossem 
Widerstande verbunden war. In dem einen Becher befand sich 
die Zink-, in dem andern die Pt-Elektrode. Das Element wurde, 
wie die beiden vorigen, im kurz geschlossenen Zustande unter- 
sucht und es fiel wieder das ganze Stromgefille in den Biigel, so 
dass die Potentialdifferenz zwischen dem Inhalte der beiden 
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Becher die Stirke des geschlossenen Elementes reprasentirte. 
Wieder wurden die Metalle abgeleitet, und es wurde beobachtet: 


Zn\H,5O, = +1:°38 Dan. = aa’ in Fig. 12 























Pt}H,SO, = +0°64 , = ec in , 12. 
rE 
Ee aes, Md 
i r 
, | 
Zn ! yt 
FLY, bY e! d! 0 


Die Starke des geschlossenen Elementes, in Fig. 12 durch 
Hh” dargestellt, ist'also gleich 0-74 Daniell. 

















Fig. 13. 
a db 
L Pt 
in ! 
{ L 
a’ b’ 0 


Fig. 13 stellt das Diagramm des offenen Elementes dar, wie 
es sein wiirde, wenn es dann dieselbe Starke hiitte wie im ge- 
schlossenen Zustand. 


Zn ist abgeleitet: 


ee | = 1-38 
ice= Pt) H, S80, cis anliacse ay =——- —()' 64 
h’e = O 74 = Stirke des Elementes. 


4. Jodelement Mg | J | Pt. 


Dieses Element, gebildet aus Magnesium, Jod und Platin, 
wurde offen untersucht. Es wurden zu diesem Zwecke zwei 
Glasréhren ineinander gesteckt, dieselben unten verschlossen 
der Zwischenraum zwischen den Réhren mit Jod ausgefiillt und 
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dieses fest eingepresst. In dieses Jod wurden dann ein Magnesium- 
band und ein Platindraht gesteckt und abwechselnd das eine oder 
das andere abgeleitet, wihrend der mit Jod gefiillte Doppel- 
cylinder unter die Tropfelektrode gebracht wurde. Es ergaben 
sich folgende elektromotorische Krifte: 


Mg | J ...... — +41-66 Daniell 
Pt | J ee ee a = = 


Das Element gab direct am Elektrometer gemessen 1°647 D., 
was mit der Summe Mg | J + J | Pt ziemlich gut stimmt. 

Es ist dieses Element desshalb von Interesse, weil es nur 
aus Grundstoffen besteht und, da nur eine chemische Reaction 
stattfindet, auch lediglich einen Sprung des Potentialgefilles 
zeigt, Wiihrend bei den gewoéhnlichen Elementen in Folge der 
stattfindenden Elektrolyse immer deren wenigstens zwei auftreten. 


(. Potentialgefalle in Voltametern. 


Diese wurden einfach aus einem mit der betreffenden Fliis- 
sigkeit gefiillten Gefiiss, in weleches die Elektroden eingesenkt 
wurden, hergestellt. In den Stromkreis wurden ausserdem so 
viele Widerstainde eingeschaltet, dass vom Gefille der Batterie, 
welche ihren Strom durch das Voltameter schickte, uichts in 
dasselbe hineintiel. 


1. Knallgasvoltameter Pt, H,SO, | Pt. 


Die Platinelektroden bestanden aus grossen Platten. Zur 
Klektrolyse wurden zwei Daniells verwendet. Bezeichnen wir 
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mit Pt, dasjenige Platin, an welchem sich Sauerstoff, mit Pt, 
jenes, an dem sich Wasserstoff ausscheidet, so erhielten wir: 
| ere — —U-°92 Daniell 
Py SOS... = arr, 
Die Gesammtpolarisation betrug also 1-64 Daniell. 
Fig. 14 zeigt das Diagramm dieses Voltameters, wie es sich 
gestaltet, wenn die Kathode abgeleitet ist. Es bedeutet darin: 


aa’ die Differenz Pt, |H,SO, = +0-72 D. 
- a . H, SO, | Pt, = ~(0-92 D. 
dd’ die Gesammtpolarisation also Pt,!Pt, = 1°64 D. 


2. Zinkvoltameter Zn | ZnSO, | Zn. 

Auch bei diesen waren die Elektroden grosse Platten. Zur 
Klektrolyse wurde ein Daniell verwendet. Wurde das eine oder 
das andere der beiden Zinke abgeleitet, so zeigte das Zinkvitriol 
mit dem abgeleiteten Zink immer dieselbe Potentialdifferenz, 
nimlich 1-30 Dan. Dem entsprechend ist das Potentialgefille 
im beistehenden Diagramm Fig. 15 versinnlicht. 

ab = Zn ZnSO, = 1:°30D. 


cd = —~ab. 


Fig. 15. 
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3. Wasservoltameter mit Zinkelektroden Zn! H,O| Zn. 


Hier zeigten sich ganz dieselben Verhaltnisse wie im Volta- 
meter mit ZnSO,. Wenn man das eine oder das andere Zink ableitete 
und das Potential des Wassers bestimmte, war dies immer gleich, 
und zwar gleich 1°183 Dan. Es gilt daher hinsichtlich der Art 
des Verlaufes des Potentialgefiilles hier das in Fig. 15 verzeich- 
nete Diagramm, nur ist ab —= —ed = 1:183 D. 
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4. Kuptervoltameter Cu| CuSO, | Cu. 


Von diesem gilt genau dasselbe, was von den beiden vorher 
untersuchten Voltametern gilt. Wenn das eine oder das andere 
Kupfer abgeleitet wird, hat das CuSO, immer dasselbe Potential, 
nimlich 0-358 Dan. Also auch hier gilt das Diagramm Fig. 15, 
nur ist ab = —cd = 0-358 D. zu setzen.- 

Aus dem Verhalten der vorstehenden unpolarisirbaren Volta- 
meter ersieht man, dass diese, wenn sie in einen Stromkreis 
eingefiigt werden, sich durchaus nicht wie metallische Leiter 
verhalten, obwohl im Ganzen keine neue elektromotorische Kraft 
hinzukommt; der Strom geht durch eine Combination Zn ZnSO, 
Zu nicht ohne Potentialinderung hindureh, wie hiufig angenom- 
men wird, ' sondern es erfolgen an den Grenzflichen von Zn und 
ZnSO, zwei gleiche und entgegengesetzte Potentialspriinge von 
bedeutender Grésse; dieselben entsprechen dem Zerfall von 
ZnSO, in Zn und SO, an der einen, respective der Riickbildung 
von ZnSO, an der andern Elektrode. 





D. Volta’s Contactversuch, mit der Tropfelektrode angestellt. 


Zu diesem Zwecke verfertigten wir aus verschiedenen Metal- 
len Cylinder und brachten dieselben, nachdem sie mit Schmirgel- 
papier gut geputzt worden waren, unter die Tropfelektrode und 
leiteten sie zur Erde ab. Den nun am Elektrometer beobachteten 
Ausschligen wiirde nach der Contacttheorie folgende Summe von 
Potentialdifferenzen entsprechen: 

Erde | Metall + Quecksilber | Erde = Quecksilber | Metall. 
Nach der chemischen Theorie wiirden dagegen die Ablesungen 
direct die Potentiale der Metalloberfliichen gegen die Erde an- 
geben. In folgender Tabelle sind die beobachteten scheinbaren 
Differenzen zwischen Quecksilber und den Metallen angefiihrt; 
ausserdem haben wir einer directen Vergleichung wegen die 
schon friiher mitgetheilten Resuitate unserer Messungen der 
Potentialdifferenzen, welche Wasser mit diesen Metallen aufweist, 
daneben gesetzt. 


1 Ostwald’s Lehbrb. d. Chemie II. 
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Cylinder | V in Daniell’s| Meta!l | Wasser 
NL ag cee +2:°47 +2°64 
_ ner +1°38 +-1°62 
| i ensiti aie +1-08 +111 | 
eee +0°98 zuerst tiber 1 Daniell, geht 
aber auf 0°836 zuriick 
., ae +0°72 +0°75 
ae +0°67 +0°71 
DEG bu ack +0°56 +063 
ee +0°33 +0°30 
. Sarr +0-18 +0°12 
| , re +0°05 | 0-00 
- re —0-05 —()+02 
| aeeeeee 0-00 +0:02 
| 
| 











Man sieht aus diesen Tabellen, dass das Potential eines zur 
Erde abgeleiteten Metalles selir nahe gleich jenem ist, welches 
Wasser annimmt, das durch das gleiche Metall abgeleitet wird. 
Man muss daraus schliessen, dass alle Metalle im blank geputz- 
ten Zustande mit einer aus der Luft absorbirten Feuchtigkeits- 
schichte bedeckt sind und dass es das Potential dieser — durch 
das Metall abgeleiteten Schichte — ist, was in vorstehenden Ver- 
suchen gemessen wurde. 

Es erklart sich aus diesem Verhalten auch sofort der Volta’- 
sche Fundamentalversuch, ohne Zuhilfenahme einer Contact- 
kraft zwischen Metallen, worauf schon J. Brown ' aufmerksam 
gemacht hat, dem es auch gelang, die Existenz der Feuchtigkeits- 
schichten an frisch geputzten Metallplatten direct — dureh 
galvanometrischen Schluss — nachzuweisen. 


1 Proc. R. Soc. Bd. XLI. (1886). 




































Gur Kenntniss des Olivendls 


von 
K. Hazura und A. Griissner. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie 
an der k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888. ) 


Die Ertahrungen, welche wir bei der Untersuchung der 
trocknenden Ole gemacht haben, machten es wahrscheinlich, 
dass der fliissige Antheil der Fettsiiuren des Olivenéls nicht ein 
einheitlicher Kérper, sondern ein Gemenge zweier oder mehrerer 
ungesittigter Fettsiiuren sei. 

Auch die Jodzahl des Olivenéls bestiitigt diese Annahme. 

Das Olivenél besteht' angeblich aus 72°/, Triolein und 
28°/, Palmitin, Stearin und Arachin. Von diesen Bestandtheilen 
kann nur der als Triolein angesprochene Antheil Jod aus der 
Htibl’schen Lisung addiren. 

Da nun die Jodzahl der Olsiiure 90-1, jene des Trioleins 
86°2 ist, so kénnte die Jodzahl des Olivenéls mit Riicksicht auf 
den Gehalt an Glyceriden gesattigter Sauren nur 86-2 x 0°72—=62'1 
betragen Sie betriigt aber thatsachlich im Mittel 83. * 

Dies wird nur dadurech erklirlich, wenn man annimmt, dass 
der als Triolein angesprochene Antheil des Olivenéls neben der 
Olsiure C,,H,,0, noch eine Siiure enthilt, deren Jodzahl hoher als 
90:1 ist. Dies kinnte eine kohlenstoffiirmere Siiure der Olsiiurereihe 
C,,H,,,202 oder eine wasserstoffiirmere Saure mit dem Kern C,,, 
etwa Linolsiure C,,H,,0, oder Linolensiure C,.H,,9, sein. 

Um die gewiinschte Auskunft zu erhalten, haben wir aus | 
einem Olivenél (Aixerél), dessen Reinheit durch die zu 83-0 | 
gefundene Jodzahl verbiirgt war, die fliissigen Fettsiuren dar- 
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1 Schidler: Technologie der Fette u. Ole, Berlin 1883, 8. 464. 
2 Benedikt: Analyse der Fette u. Wachsarten, Berlin 1886, S. 221. 
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vestellt, und 30g derselben mit 36em Atzkali von der Dichte 
1°27 verseift, die Kaliseife in zwei Liter Wasser gelést und mit 
zwei Liter einer 1'/,°/igen Lisung von Kaliumpermanganat 
langsam und unter Umriihren vermischt. Nach zehn Minuten 
wurde zu dem Gemenge so viel schweflige Siure hinzugefiigt, 
bis alles bereits gebildete Manganhyperoxydhydrat gelist und 
das unangegritien gebliebene Kaliumpermanganat reducirt worden 
war. Die abgeschiedenen Siiuren A wurden abfiltrirt, auf Thon- 
platten getrocknet und mit kaltem Ather extrahirt. Nach dem Ver- 
dunsten des Athers hinterblieb ein dickfliissiges Ol, welches wahr- 
scheinlich die unoxydirt gebliebenen fliissigen Fettsiuren enthielt 

Der in Ather unlisliche Antheil von A wog 24g und wurde 
so lange mit Wasser ausgekocht, als noch etwas in Liésung ging. 
Die aus den Auskochungen nach dem Erkalten abgeschiedenen 
Krystallisationen wurden auf einem Filter gesammelt und wogen 
im lufttrockenen Zustande 1:2g. Sie schmolzen bei 162° C, 
zeigten die Krystallform der Sativinsiiure und gaben, der Analyse 
unterworfen, folgende Zahlen: 


0: 2235q Substanz gaben 0°5080q Kohlensiiure und 0: 20984 
Wasser. 
In 100 Theilen: 
Berechnet tiir C,.Hs.V0¢ 
re 61°99 62:07 
ere 10°43 10°34 


Die Siure, welche vorliegt, ist demnach Sativinsiure. 

Der in Wasser unlésliche Antheil wurde aus Alkohol um- 
krystallisirt und zeigte unter dem Mikroskope die rhombischen 
abgestumpften Tafeln der Dioxystearinsiure. Lufttrocken, gaben 
die Krystalle den Schmelzpunkt von 136—137° C und die 
Siiurezah] 177:0, woraus sich das Molekulargewicht zu 316-4 
berechnen lisst. 

Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass dieser in Wasser 
unlésliche Antheil von A aus Dioxystearinsiiure besteht. 





Im Filtrate von A wurde neben niederen Fettsiuren nur 
Azelainsiiure C,H,,0, gefunden. 
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Da wir in dem Oxydationsproducte der fltissigen Fettsiure 
des Olivenils neben 


Dioxystearinsiure. . . . . . . . C,,H3,0, (OH), 


noch Sativinsdure . . . ..... . .C,.H,,0, (OH), 


nachweisen konnten, so folgt daraus mit Zugrundelegung der 
Regel ftir das Verhalten unges&ttigter Fettsiuren gegen Kalium- 
permanganat', dass die fliissige Fettsiiure des Olivenils kein ein- 
heitlicher Kérper ist, sondern ein Gemenge von 


Oletare. 2... t+ Che, 


und Linolsiure. . ......2.~. ae me 


Uber die Mengenverhiiltnisse, in welchen die beiden Siiuren 
gemischt sind, kénnen wir keine genauen Zahlenangaben machen. 
Nur das kénnen wir mit Bestimmtheit behaupten, dass die OI- 
siure vorwiegt, da ja in 24g des Oxydationsproductes nur etwas 
liber 1g von Sativinsiure gefunden wurde. Man wird wohl nicht 
sehr irren, wenn man annimmt, dass auf sieben Theile Linol- 
siiure 93 Theile Olsiure entfallen. 

Zum Schlusse wollen wir noch bemerken, dass wir der 
Ansicht sind, dass in den meisten nicht trocknenden Olen, in 
welchen man bis jetzt nur die Olsiure C,,H,,0, von fltissigen 
Fettsiuren annimmt, auch Linolsiure vorhanden ist. Wir beab- 
sichtigen alle uns zugiinglichen Ole und Fette einer Untersuchung 
zu unterwerfen, um zu sehen, ob unsere Ansicht den Thatsachen 
entspricht. 

Vom Erdnussél, dessen Untersuchung fast beendet ist, 
kénnen wir jetzt schon mit Bestimmtheit aussagen, dass es 
bedeutende Mengen von Linolsiure neben Olsiiure enthilt. 

In nichster Zeit werden wir die Resultate diesbeziiglicher 
Untersuchungen derhohen Akademie mittheilen und die Angaben, 


welche Schén! vor kurzer Zeit tiber das Erdnuss6l gemacht hat, 
richtigstellen. 

2 Monatshefte f. Chemie 1887, S. 269. 

1 Annalen d. Chemie, 1888, 8. 267. 
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Uber die Oxydation ungesattigter Fettsauren mit 
Kaliumpermanganat 


von 
K. Hazura und A. Griissner. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie 
an der k. k. technischen Hochschule zu Wien. 


In einer Mittheilung vom 2. Juni d. J., welche in dem am 
25. Juni d. J. ausgegebenen Hefte' der deutschen chemischen 
Gesellschaft erschienen ist, bemerkt Fittig, dass A. Bauer mit 
dem einen von uns die Natur der trocknenden Ole: ergriinden 
wollte. Es scheint ihm aber entgangen zu sein, dass der eine von 
uns in der IV. Abhandlung? iiber trocknende Olsiiuren aus den 
von ihm und Saytzeff erhaltenen Resultaten eine Regel fiir das 
Verhalten ungesittigter Fettsiuren gegen Kaliumpermanganat 
abgeleitet hat, welche sich nicht nur auf Fettsiuren mit zwei, 
sondern auch auf solche mit vier und sechs freien Valenzen 
bezieht. Nach Aufstellung dieser Regel wird in der genannten 
Abhandlung ausdriicklich Folgendes erklart: 

»lch habe es mir zur Aufgabe gestellt, die oben aufgestellte 
Regel durch weitere Oxydationsversuche mit uagesiittigten Fett- 
siiuren zu erhirten, und hoffe, in Balde diesbeziigliche Mittheilun- 
een machen zu kénnen. 

In einer der kaiserlichen Akademie am 11. Mai d. J. vor- 
gelegten Abhandlung theilte der eine von uns mit, mit welchen 
ungesittigten Siiuren er bereits zu Resultaten gelangt ist, und 





1 §. 1878. 
2 Monatshette f. Chemie, 1887, S. 269. 
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welche er demniichst auf ihr Verhalten gegen Kaliumpermanganat 
zu untersuchen gedenkt. 

Kine ausftihrliche Mittheilung sollte aber erst dann erfolgen, 
bis ein griésseres Versuchsmaterial vorhanden wire. 

Leider néthigt uns aber die Eingangs erwiilnte Mittheilung 
Fittigs, jetzt schon die erhaltenen Resultate mitzutheilen. 


Oxydation der Erucasaure. 


Je 30 q Erucasiure wurden mit 36 cm* Kalilauge von der 
Dichte 1-27 verseift, die erhaltene Kaliseife in zwei Litern Wasser 
velést und mit zwei Litern einer 1'/,percentigen Lésung von 
Kaliumpermanganat unter Umriihren vermischt. Nach zehn 
Minuten wurde zu dem Gemenge so lange schweflige Saure! zu- 
fliessen gelassen, bis alles gebildete Manganhyperoxydhydrat 
gelést und das Kaliumpermanganat, welches noch nicht oxydirend 
vewirkt hatte, reducirt worden war. 

Die aus der sauer gewordenen Fliissigkeit abgeschiedenen 
Fettsiiuren A wurden abfiltrirt, auf Thonplatten getrocknet, mit 
kaltem Ather extrahirt und der in Ather unlisliche Antheil, 15 g, 
aus Alkohol umkrystallisirt. 

Nach dem Trocknen unter der Luftpumpe gab die erhaltene 
Krystallisation, der Analyse unterworfen, folgende Zahlen: 

I. 0-2307 gy Substanz gaben 0:5971 g Kohlensiiure und 
0:2428 gy Wasser. 

IT. 0:2249 g Substanz gaben 0-5822 q Kohlensiiure und 
0- 23380 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir C..H4.0.(OH), 


[. Il. PRE s S «ina 
C....40°59 70°60 70°97 
H....01°69 11°76 11-83 


Die Siurezahl wurde zu 151-4 bestimmt und daraus 


Berechnet fiir C..H,,0.(OH). 
Pee” eee OS ae el 
das Molekulargewieht zu 369-9 db2 


Gefunden 


! Monatshefte t. Chemie, 1888, S. 461. 
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Oxydation ungesiittigter Fettsiuren. JAY 


Das erhaltene Oxydationsproduct ist demnach durch Addition 
zweier (OH) Gruppen aus Erucasiiure entstanden und ist, da nach 
Goldschmiedt! die Erueasiure durch Jodwasserstoff und 
Phosphor zu Behensiure reducirt werden kann, als eine Dioxy- 
behensa&ure anzusprechen. 

Sie schmilzt bei 1832—133° C., ist unlislich in kaltem und 
heissem Wasser und Ather, schwer léslich in kaltem Alkohol, 
Chloroform, Benzol, Toluol und Eisessig, léslich in den letzteren 
Lésungsmittel in der Hitze. Aus Alkohol krystallisirt sie in 
rhombischen Tafeln. 

Die Salze dieser Séure sind bis auf die Salze der Alkalien 
in Wasser unléslich, aber selbst das Kali- und Natronsalz lisen 
sich schwer in Wasser. 

Das Kali- und Natronsalz haben wir durch Absiittigung 
alkoholischer Lésungen der Siiure mit verdiinntem Atzkali und 
Atanatron dargestellt. Die Salze der Erdalkalien und Schwer- 
metalle kénnen leicht aus den Alkalisalzen durch Fallung 
mit Lésungen der entsprechenden neutralen Salze dargestellt 
werden. 

Die Eigenschatten der von uns erhaltenen Dioxybelensiure 
stimmen bis auf eine geringe Verschiedenheit im Schmelzpunkt 
mit jenen der Dioxybehensiure tiberein, welche Hausknecht* 
aus Erueasiuredibromid und feuchtem Silberoxyd erhalten hat. 

Da nun die durch Oxydation der Olsiiure erhaltene Dioxy- 
stearinsiiure identisch® ist mit der aus dem Olsiiuredibromid 
und feuchtem Silberoxyd dargestellten, da weiters die Krucasiiure 
in ihrem chemischen Verhalten der Olsiiure vollkommen analog 
ist, und die Aufnahme von (OH)-gruppen bei der Oxydation wohl 
an derselben Stelle des Molekiils stattfindet, wie die Addition 
von Brom, so kann es keinem Zweitel unterliegen, dass unsere 
Dioxybehensiure identisch ist mit jener, die Hausknecht dar- 
gestellt hat. Nur wird letztere durch geringe Mengen Erucasiiure- 
dibromid verunreinigt gewesen sein, und das erkliirt zur Geniige, 
dass Hausknecht den Schmelzpunkt zu 127° C. fand. 





1 Sitzungsber. der k. Akad. d. Wiss. Il. Abth. 72. 8. 366. 
2 Annalen d. Chemie. Bd. 143, 8. 53. 
3 Journal fiir prakt. Chemie. 1886, S. 213. 
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Um gute Ausbeuten an Dioxybebensiure zu erhalten, ist es 
unbedingt nothwendig, etwa 10 Minuten nach dem Vermischen 
mit Kaliumpermanganatlésung schweflige Siure einfliessen zu 
lassen. Thut man es nicht und lisst man das Kaliumpermanganat 
so lange einwirken, bis es ganz aufgebraucht ist, so erhiilt man 
nach dem Ansiuern der vom Manganhyperoxydhydrat abfiltrirten 
Fliissigkeit héehstens 3 g Dioxybehensiiure aus 30 g Erucasiiure. 


Der in Ather lisliche Antheil von A enthiilt die der Oxy- 
dation entgangene Erucasiure. Er betrug bei 30 g Erucasiure im 
Mittel 5 y. 

Das Filtrat von A wurde behufs Ausfaillung des Mangan mit 
Kaliumhydroxyd bis zur alkalischen Reaction versetzt und je vier 
Liter der vom Manganniederschlage abfiltrirten Fliissigkeit wurden 
auf 300 cm? eingeengt, dann mit verdiinnter Schwefelsiure ange- 
siiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des 
Athers hinterblieb eine wasserlisliche Siure, deren Menge aber 
a gering war, um sie genauer untersuchen zu kénnen. 


Oxydation der Undecylensaure. 


Die Undeeylensiure, welche wir unseren Versuchen zu 
Grunde gelegt haben, wurde aus der von Trommsdorff ge- 
lieferten rohen Undecylensaéure (erhalten durch trockene Destil- 
lation des Ricinuséls) dargestellt. Die rohe Undecylensiure 
wurde in das Barytsalz tibergefiihrt und dieses so lange mit 
Wasser ausgekocht, als noch etwas in Lisung ging. Aus den 
wiisserigen Auskochungen krystallisirte der undecylensaure Baryt 
heraus und gab durch Zersetzung mit verdtinnter Salzsiiure reine 
Undecylensiiure, welche mit Ather aufgenommen wurde. Nach 
dem Verdunsten des Athers hinterbleibt die Undecylensiure bei 
cewohnlicher Zimmertemperatur als ein dickes Ol, welches durch 
Einstellen in kaltes Wasser zu einer festen, weissen Masse 
erstarrte. 

Die Oxydation der Undecylensaéure wurde unter denselben 
Bedingungen, wie jene der Erucasiure durehgefiihrt, doch fiel 
nach dem Versetzen mit schwefliger Siure das Oxydationsproduct 
nicht heraus, sondern erst nach dem Einengen der Lésung. 
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Oxydation ungesiittigter Fettsiiuren. YH] 


Aus 30 g Undecylensiure wurden 11 g des Oxydationsproductes 
erhalten. Dasselbe wurde einigemal aus Wasser umkrystallisirt 
und gab, nachdem es tiber Schwefelsiiure unter der Luftpumpe 
getrocknet worden war, bei der Analyse folgende Zahlen: 


I. 0°22285 g Substanz gaben 00-4951 qg Kohlensiure und 
0: 2026 g Wasser. 

If. 0:2746 g Substanz gaben 0-6118 yg Kohlensiiure und 
0: 2514 gq Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
C,,H.,0.(0H . 


| Il ~ — 
C... 60°59 60°76 60°55 
H... 10°10 10°17 10-09 


Die Siurezahl wurde zu 260:0 bestimmt und daraus 


Berechnet fii 


Gefunden C,,H,)0,(OH). 


das Molekulargewicht zu 215-4 218 


Das erhaltene Oxydationsproduct ist somit durch Anlagerung 
von zwei (OH)-gruppen an ein Molekiil Undecylensiiure entstanden 
und als eine Dioxyundecylsiiure anzusprechen. 


Kigenschaften der Dioxyundecylsiure. 


Sie schmilzt bei 85—86° C. und ist eine einbasische, drei- 
atomige Siure, eine Homologe der Dioxystearinsiure. In Eisessig, 
Alkohol und heissem Wasser list sie sich leicht auf; sie ist ferner 
lislich in kaltem Wasser, heissem Benzol, Toluol und Chloroform, 
schwer léslich in Ather, kaltem Benzol und Toluol. 

Die Dioxyundecylsaure krystallisirt ohne Wasser in kleinen 
Nadeln. 

Das Kali-, Natron-, Baryt-, Kalk- und Magnesiasalz sind in 
Wasser léslich. Die Salze der Schwermetalle sind dagegen unlis- 
lich in Wasser. 
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Oxydation der Stearolsiure. 


Die Stearolsiiure, von welcher wir ausgingen, wurde mit 
einigen, minder wesentlichen Modificationen nach den Angaben 
von Overbeck ! dargestellt. 

Zutolge ihrer Bildungsweise muss in dem Molekiil der 
Stearolsiiure eine Stelle vorhanden sein, an welcher zwei Kohlen- 
stoffatome durch drei Bindungen verkniipft sind. Wird sie nun in 
alkalischer Lésung mit Kaliumpermanganat oxydirt und sollen 
sich vier (OH)-gruppen an ein Molekiil Stearolsiiure anlagern, so 
miisste eine der Sativinséiure C,,H,,0,(OH), isomere Siiure ent- 
stehen, welche in ihrem Molektil zwei Kohlenstoffatome enthalten 
wiirde, deren Valenzen tolgendermassen abgesiittigt sind: 


OH CO 
| \OH 


Da es nun bekannt ist, dass Verbindungen, in deren Molekiil 
an einem Kohlenstoffatom zwei (OH)-gruppen angelagert sind, 
sehr leicht Wasser abgeben, so war zu erwarten, dass bei der 
Oxydation der Stearolsiiure Siuren entstehen werden, deren 
Zusammensetzung von jener der Sativinséure um ein oder zwei 
Molekiile Wasser differirt. 


C,sH;,0, — H,O = C,.H;,9,. . 


H,, Os a 


1 Annalen d. Chemie. 140. S. 49. 
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Die Oxydation der Steayolsiiure wurde ebenso wie jene der 
Krucaséure und Undecylensiure durchgefiihrt. Nach dem Ver- 
setzen mit schwefliger Siiure wurde das herausgefallene Siiure- 
gemisch A abfiltrirt und auf Thonplatten getrocknet. Da es in 
Ather léslich war, musste eine Trennung der in demselben vor- 
handenen Siiuren durch fractionirende Krystallisation aus Alkohol 
vorgenommen werden, und wurden im Ganzen vier Fractionen 
erhalten. Die ersten zwei Fractionen bestanden aus perlmutter- 
vlinzenden, gelbgefirbten Blittchen, welche, nachdem sie luft- 
trocken geworden waren, bei 84—86° C. schmolzen. Die dritte 
und vierte Fraction bestand aus Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 
48°C. lag; diese waren somit Stearolsiiure, welche der Oxydation 
entgangen war. Aus 30 q Stearolsiiure wurden 9 qg der bei 
$84— 86° C. schmelzenden Siiure erhalten, 104 blieben unoxydirt. 

Die gelben, perlmuttergliinzenden Blittchen gaben nach dem 
Trocknen unter der Luftpumpe tiber Schwefelsiure bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

[.0°2216 g Substanz gaben 0-56225 yg Kohlensiure und 
QO: 2054 qy Wasser. 

Il. 0-23315 g Substanz gaben 0°59105 yg Kohlensiiure und 
0-2146 gy Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 


‘ ee a — 
I Cy sH3405 Cy sH3.0, 

> O9°14 69°15 65-45 O9-23 
ae 10°29 LO: 25 10-30 10-25 


Die empirische Zusammensetzung des von uns erhaltenen 
Oxydationsproductes ist also C,.H,,0,.0, und wenn man das- 
selbe mit der Stearoxylsiure vergleicht, welche Overbeck’ 
bei der Oxydation der Stearolsiure mit Salpetersiure erhalten 
hat, so zeigt sich auch eine vollstindige Ubereinstimmung der 
physikalischen Eigenschaften. Es unterliegt daher keinem Zweifel, 
dass das von uns erhaltene Oxydationsproduct als Stearoxyl- 


siiure anzusprechen ist. 


1 Annalen d. Chemie. 140. S. 63. 
Hs* 
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Eigenthtimlich ist die gelbe Farbe der Stearoxylsdure. Wir 
dachten zuerst, dass sie von einer zufilligen Verunreinigung her- 
riihrt, konnten aber trotz wiederholten Umkrystallisirens die 
Stearoxylsiure nur gelbgefarbt erhalten. 





In dem Filtrate von A wurde das Mangan durch Zusatz von 
Atzkali gefillt, der Manganniederschlag abfiltrirt und das Filtrat 
eingeengt. Nach dem Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure 
fiel eine feste Siure aus, welche sich durch Ather der Fliissig- 
keit vollstaindig entziehen liess. Die nach dem Verdunsten des 
Athers hinterbliebene Siure wurde mit Wasser so lange aus- 
vekocht, bis der Geruch nach niederen Fettsiiuren vollstindig 
verschwunden war und dann noch viermal aus Wasser um- 
krystallisirt. Sie krystallisirt in weissen Nadeln, welche im luft- 
trockenen Zustande bei 139—140° C. schmolzen und bei der 
Analyse folgende Zahlen gaben: 

0: 2262 g Substanz gaben 0: 4530 g Kohlensiure und 0- 1703 y 

Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
C. sH, 404 


55-17 
8-36 8-04 


Die Zusammensetzung und Ejigenschaften dieses Kérpers 
stimmen mit jenen der Korksiure iiberein und es ist daher 
dieses zweite Oxydationsproduct der Stearolsiiure als Kork- 
siiure anzusprechen. 


Wenn man die Oxydation der Stearolsiure nicht unter den 
oben angeftihrten Bedingungen durehftihrt, sondern das Gemenge 
ihres Kalisalzes mit Chamaleonlésung so lange stehen lisst, bis 
alles Kaliumpermanganat aufgebraucht ist, so erhalt man als 
Oxydationsproduct nur Korksiéure, aber keine Stearoxylsdure. 
Trotzdem bleiben aber 33°/, der Stearolsiure unoxydirt. Es wird 
demnach die gebildete Stearoxylsiure bei lingerer Einwirkung des 
Kaliumpermanganat zu Korksiure oxydirt. 
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Oxydation ungesiittigter Fettsiuren. AD 


Zusammenfassung der Resultate. 


Wenn man das in dieser Abhandlung Mitgetheilte iiberblickt, 
so ergibt sich Folgendes: 

1. Bei der Oxydation alkalischer Lisungen von Eruea- 
siure C,,H,,O, mit Lésungen von Kaliumpermanganat entsteht 
Dioxy behensiaure C,,H,,0,(OH),. 

2. Bei der Oxydation alkalischer Liésungen von U ndecylen- 
siure C,,H,,O, mit Lésungen von Kaliumpermanganat entsteht 
Dioxyundecylsiure C,,H,,0,.(OH),. 

3. Die unter denselben Bedingungen durehgefiihrte Oxy- 
dation der Stearolsdure C,.H,,0, ftihrt zu Stearoxylsdure 
C,,H,.0,.0,; ferner entstehen geringere Mengen von Kork- 
sdure C.H,,0,. 











Spectralanalyse des Kadmiums 


von 


Dr. Anton Grunwald. 


o. 6. Professor der Mathematik an der k. k. deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. October 1888.) 


Kinleitung. 
I. 


Professor W. N. Hartley in Dublin machte mich als ich 
ihm meine Spectralanalyse des Magnesiums und Kohlenstofts 
mittheilte, auf die nahe Verwandtschaft des Zinks und des Kad- 
miums mit dem Magnesium aufmerksam, welche auf eine ilnliche 
Zusammensetzung dieser Elemente hinweist und empfahl mir 
deren spectralanalytische Untersuchung, da zu erwarten stehe, 
dass sich meine auf das Magnesium beziiglichen Rechnungen mit 
Leichtigkeit auf das Zink und das Kadmium wiirden ausdehnen 
lassen. Ich entschloss mich auf diese Anregung hin, die Spectra 
der genannten Elemente zu untersuchen und nahm gerade das 
complicirtere Spectrum des Kadmiums zuerst in Angriff, indem 
ich mich von der Erwigung leiten liess, dass die Spectralanalyse 
des Zinks wohl keine besonderen Schwierigkeiten mehr bieten 
diirfte, wenn es nur einmal geliinge, die nahe Verwandtschaft 
des Kadmiums mit dem Magnesium spectralanalytisch nachzu. 
weisen, da das Zink in der Mendelejeff’schen Tafel der Ele- 
mente gerade in der Mitte zwischen dem Magnesium und dem 
Kadmium steht. 

Meine Untersuchungen wurden von einem Erfolg gekront, 
den ich beim Beginn derselben nicht hatte hoffen, ja auch nur 
ahnen kénnen. Nicht blos die Analyse des Kadmiums und spiiter 
jene des Zinks gelang mir in verhiiltnissmiissig sehr kurzer Zeit, 
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sondern die Resultate dieser fiihrten mich auch noch im Wege 
der Induction zu einer h6chst wichtigen Beziehung zwischen 
der Structur der bisherigen Elemente und ihrer Stellung in der 
Mendelejeff’schen Tafel. 

Die Analyse des Kadmiums und des Zinks ergab niimlich 
zunichst, dass diese Substanzen, wenigstens soweit aus ihren 
vegenwirtig bekannten Spectren geschlossen werden kann, nur 
aus Condensationsformen der primiren Elemente a“, 4% und ,, 
bestehen, welche ich zuerst im Hydrogen (Volumformel mete % 
und im Oxygen (Volumformeln O = H’.0/, 0/= 6,0", O”=h,c.; 
O=H’.|b,.(4,c,);|) und spiiter auch im Magnesium und im 
Kohlenstoff gefunden hatte. Unter den verschiedenen Conden- 
sationsformen, in welchen die primire Substanz 6“ im Kadmium 
und im Zink vorkommen, gibt es nun beziehlich eine, in welcher 
die Substanz 6“ in dem betreffenden Elemente am stirksten 
condensirt erscheint, Diese stiirkste Condensationsform ist im 
Kadmium diejenige, in welcher das primire Element ,,6“ ‘/,-mal 
so stark condensirt ist, als in dem chemischen Zustande 
»H,0,H,6“, in welchem es sich in dem gebundenen Hydrogen 
des Wasserdampfes befindet, wiihrend die stirkste Condensation 
von ,4“ innerhalb des Zinks das 5/,-fache seiner Condensation 
im Hydrogen des Wasserdampfes betrigt. Da nun das Zink 
der 5., das Kadmium der 7. Reihe der Mendelejeff’schen 
Tafel (jedoch derselben Gruppe wie das Magnesium, niimlich 
der II.) angehért, so lag die Vermuthung nahe, dass die 
Elemente der ten Reihe der Mendelejeff’schen Tafel (wahr- 
scheinlich mit Ausnahme der sogenannten typischen Elemente 
der 1. und 2. Reihe) das primiire Element 6“ in einer Con- 
densationsform (wahrscheinlich der relativ starksten unter 
mehreren innerhalb des betreffenden secundiren Elementes) ent- 


halten diirften, in welcher 4“ —-—-mal so stark condensirt 


wiire, als innerhalb- des im Wasserdampfe gebundenen Hy- 
drogens. 

War dieser Induetionsschluss richtig, so mussten sich nament- 
lich unter den am stirksten gebrochenen Strahlen der betreffenden 
Elemente der nten Reihe (wenigstens fiir 2 >2, und falls iiber- 
haupt hinreichend stark gebrochene Strahlen in den bekannten 
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Spectren vorkommen) solche vorfinden, deren Wellenlingen ¢ 

sich durch Multiplication mit ome, te Wellenlingen "4 des 
n— n—1 

Wasserspectrums verwandeln lassen. 

Die letzteren miissten von dem im gebundenen Hydrogen 
des Wasserdampfes vorkommenden primaren Elemente ,,b“ her- 
rtihren, also der von mir mit dem Symbole (H,O,H,4) bezeichneten 
sehr ausgedehnten Gruppe von Wellenlingen des Wasserspectrums 
angehiren. 

Dieser Inductionsschluss wurde nun in gliinzender Weise 
bei einer grossen Anzahl von Elementen, und zwar bei den 


‘ 


Elementen Al, Si der 3. Reihe (n=3), dem Elemente Fe der 
4, Reihe (n=4) den Elementen Cu, Zn, As der 5. Reihe (2=5) 
dem Sr (x=6), den Elementen Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te der 7. Reihe 
(v= 7), dem Ba (n=8) und den Elementen Au, Hg, TI, Pb, Bi 
der 11. Reihe (n=11) bestitigt gefunden. Fiir die tibrigen 
Elemente sind zur Zeit noch nicht Strahlen hinreichend hoher 
Brechbarkeit bestimmt worden, mit Ausnahme jener des Ni, Co 
und einiger anderen, welche von den Professoren G. D. Liveing 
und J. Dewar, W. N. Hartley und W. E. Adeney in der 
neuesten Zeit beobachtet, mir aber bis jetzt nicht bekannt ge- 
worden sind. 

Nach dem von mir entdeckten Inductionsgesetze muss das 
der 5. Reihe angehérige Magnesium ausser den bekannten von 
mir analysirten Strahlen noch eine zur Zeit unbekannte Gruppe 
vonStrahlen hichster Brechbarkeit besitzen, deren Wellenlingen 4 


kleiner als 2605 und so _ beschaffen sind, dass sie sich durch 
e , Ad 
7S 
Gruppe von Wellenlingen des Wasserspectrums (eine bestimmte 
Partialgruppe der grossen Gruppe [H,0O, H, 6]) verwandeln lassen. 

Analoges gilt von den iibrigen Elementen der 3. Reihe Na, 
Al, Si, P, S, Cl; die Elemente der 4. Reihe (7 = 4) K, Ca, Se, Ti, 
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni miissen je eine Gruppé von sehr brechbaren 

i] 


Multiplication mit fiir n=3) in eine entsprechende 


Strahlen besitzen, deren Wellenliingen mit 3 (—— i fiir 1 = 4) 
hes 
multiplicirt in Wellenlaéngen des Wasserspectrums itibergehen und 
verschiedene Partialgruppen der oben erwiihnten Gruppe (H.0, H, 4) 


bilden, u. s. f. 
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Correspondirende Gruppen von Wellenliingen, welche ver- 
schiedenen Elementen innerhalb einer und derselben Mendele- 
jeff’schen Gruppe angehéren, stehen, wie ich weiter gefunden 
habe, zu je dreien in sehr bemerkenswerthen Beziehungen zu den 
Atomgewichten der betreffenden Elemente. 

Die ausfiihrliche Darstellung dieser Verhiltnisse ist einer 
besonderen spiteren Publication vorbehalten, welche auch die 
sehr umfangreichen zugehérigen Tabellen bringen wird. Ich 
hoffe, dass bis dahin die von mir auf Grund des obigen Inductions- 
vesetzes gemachten Vorhersagungen wenigstens theilweise 
ihre experimentelle Bestiitigung finden werden, und dass ich so 
in die Lage gesetzt werde, die Induction durch Einbeziehung 
neuer Elemente zu vervollstindigen. 


IT. 


Aber noch in einer zweiten, kaum minder wichtigen Richtung 
ist die Analyse des Kadmiums und insbesondere jene des Zinks, 
sowie die Vergleichung ihrer Spectren fiir mich von grosser 
Bedeutung, zum Ausgangspunkt einer neuen Untersuchung ge- 
worden. Sie bestiirkte mich niimlich in einer Vermuthung, die 
ich schon lange gehegt hatte, in der Vermuthung nimlich, dass 
das primare Element ,c* des Oxygens, welches ich auch im 
Mg und € neben dem primiren Elemente ,,/* vorgefunden hatte, 
nichts anderes sein diirfte, als eine bestimmte Con- 
densationsform des primiren Elementes .a* des Hy- 
drogens H=dha,. 

Der elektropositive Charakter der Elemente der ersten Gruppe 
der Mendelejeff’schen Tafel, ilire chemische Verwandtschaft mit 
dem Hydrogen H = ba, (dem ersten Gliede dieser Gruppe) und 
mit dem Radicale Ammonium NH, liessen es mir wahrscheinlich 
erscheinen, dass Condensationsformen des Elementes ,a“ neben 
solehen des Elementes .4“ an dem Aufbave der Elemente der 
|. Gruppe in hervorragender Weise betheiligt sein diirften, und 
zwar in der Art, dass diese Elemente als ammoniumartige Ver- 
bindungen von Radicalen (einem fiinfwerthigen und vier ein- 
werthigen) anzusehen wiren, welche ihrerseits aus primiren 
Klementen, insbesondere aus ,a“ und 4“ bestiinden. 
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Die nahen Beziehungen, welche nach dem oben erwihnten 
Inductionsgesetze zwischen dem primiren Elemente ,.4“% und den 
am stiirksten brechbaren Strahlen der secundiren Elementi 
bestehen, in Verbindung mit dem zwischen den primiren Elementen 
,@" und .b* nothwendig herrschenden Gegensatze, machten es 
mir ferner wahrseheinlich, dass aueh zwischen dem Elemente .a~ 
und den am wenigsten brechbaren Strahlen der secundiiren 
Elemente nahe Beziehungen obwalten diirften, welche sich aller- 
dings nur bei genauerer Kenntniss der infrarothen Theile ihrer 
Spectra genauer wiirden nachweisen lassen. 

Beide Erwigungen zusammengenommen veranlassten mich 
die am wenigsten brechbaren, zur Zeit bekannten Strahlen der 
Elemente Li, Na, K ete. auf ihre Zugehérigkeit oder Nicht- 
zugehirigkeit zu Condensationsformen der primaren Substanz ,.a* 
und zugleich daraufhin zu priifen, ob sie nicht auch gleichzeitig 
zu gewissen Condensationstormen des primiiren Elementes ,,c* 
gvehoren. 

Wiire beides der Fall, so wiirde sich der Reductionsfactor, 
durch welchen sich die Wellenlingen des primaren Elementes ,.c“ 
im O, Mg, C ete. in entsprechende Wellenlingen des primiren 
Elementes ,a“ in einer bestimmten Condensationsform des 
letzteren (z. B. in jener innerhalb des freien Hydrogens) trans- 
formiren liessen, leicht ermitteln lassen. 

Der Erfolg rechtfertigte und bestiatigte diese Muthmassung. 
Die rothen, von Kirchhoff, Maseart, Huggins, Lecogq, 
Liveing und Dewar, Roscoe und Schuster beobachteten 
Strahlen des Kaliums gehéren z. B. meistentheils einer Gruppe 
an, deren Wellenlingen gleichzeitig einer Condensationsform 
des primiiren EKlementes ,c* und einer anderen Condensations- 
form des primiiren Elementes a“ angehéren und so die Existenz 
einer rationalen Beziehung zwischen den beiden letzteren Con- 
densationstormen beweisen. 

,Das primiire Element ,c* des Oxygens, des Magnesiums, 
des Kohlenstoffs etc. ist also in der That nichts Anderes als eine 
bestimmte Condensationsform des primiren Elementes ,a“ des 
Hydrogens H = ba,.“ 

Ich habe nun in allen, von mir bis jetzt eingehend unter- 
suchten secundiéren Elementen 0, Mg, C, Cd und Zn ausser den 














Spectralanalyse des Kadiniums Jo! 


primiren Elementen des Hydrogens, ,a* und .4*, nur noch das 
primiire Element ,e“ in verschiedenen Condensationsformen vor- 
gefunden. Nachdem aber ,c* blos eine bestimmte Condensations- 
form von ,a“ ist, so folgt, dass die genannten secundiiren Ele- 
mente nur aus Condensationsformen von zwei primiiren Elementen, 
den Urbestandtheilen des Hydrogens ,a* und 6“ bestehen. 

Dieses Ergebniss legt uns aber den Inductiousschluss sehr 
nahe, dass am Ende wohl gar auch alle iibrigen bekannten 
und noch unbekannten secundiiren Elemente der Mendelejeff- 
schen Tafel nur aus Reihen von Condensationstormen der beiden 
priméren Substanzen ,a“ und ,,6~ des Hydrogens autgebaut, somit 
in letzter Instanz blos mehr oder weniger complicirte chemische 
Verbindungen der letzteren sind. 

Bewihrt sich dieser Inductionssehluss, so tritt an die Stelle 
der Prout’schen Hypothese ( Annals of Philosophy by Th. Thom- 
son, 1815, 6, 3521) das nachstehende Gesetz: 

,Vie Atomgewichte aller secundiiren Elemente der Mende- 
lejeff’schen Tatel sind aus den Atomgewichten der beiden Ur- 
bestandtheile des Hydrogens ,a“ und ,4“ mittelst ganzer Zahlen 
ableitbar; indem das Atomgewicht eines secundiiren Elementes, 
welches in letzter Instanz aus ~ Atomen .a“ und 3 Atomen ,b« 
besteht, durch den Ausdruck aa + 64 dargestellt werden kann.~ 

Zugleich eréffnet sich mit dem Obigen eine grossartige 
Perspective und erscheint, wenn auch in unermesslicher Ferne, 
so doch in bestimmten Umrissen, ein hochbedeutsames Ziel fiir 
die experimentelle und theoretische spectralanalytische Forschung, 
oder vielmehr fiir das Zusammenwirken der Physik, Chemie und 
Astrophysik. 

Auch die ausfiihrliche Darlegung dieser hier kurz skizzirten 
Beziehungen behalte ich mir fiir eine spiitere Publication vor. 


ITT. 


[ch habe bei meinen Spectralanalysen fiir eine und dieselbe 
besondere Condensationsform eines primiren Elementes in ver- 


schiedenen secundiren Elementen (z. B. fiir die Condensations- 
form ,(H, 6)“ von ,6* im H, Mg, ©...) verschiedene Special- 
gruppen von Wellenlingen gefunden, welche in denselben 
rhythmischen Beziehungen zu anderen Vergleichsspectren, nament- 
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lich zu jenen des Wasserdamptes stehen, sonst aber fast nichts 
mit einander gemein haben. 

Da diese verschiedenen Specialgruppen einer und derselben 
Condensationsform einer primiren Substanz fiir die Vergleichung 
der Spectra verschiedener Stoffe von grosser Wichtigkeit sind, 
mige es mir hier gestattet sein, ihre Bedeutung auf eine, wie ich 
gvlaube, sehr ansechauliche Weise zu erliutern. 

Wenn ein Element in einer bestimmten Condensationsform, 
z. B. das primére Element ,4“ in dem chemischen Zustande 
»(H, 6)", wie innerhalb des freien Hydrogens, in zwei ver- 
schiedenen Stoffen in dem nimlichen chemischen Zu- 
stande vorkommt, so ist doch der physikalische Zustand des- 
selben in den verschiedenen Stoffen keineswegs derselbe. 
Seine verschiedenen physikalischen Zustinde in den verschiedenen 
Stoffen kénnen sehr zutreffend mit den verschiedenen physika- 
lischen Zustiinden (Modificationen) verglichen werden, in welche 
eine Platte eines und desselben Metalles versetzt werden kann, 
wenn sie in verschiedene Formen gebracht, verschieden gehalten 
und auf verschiedene Art gestrichen oder geschlagen wird. Wie 
Platten aus demselben Stoffe durch derartige verschiedene Be- 
handlungsweisen in verschiedene Schwingungssysteme mit ver- 
schiedenen Knotensystemen, also bei gleichbleibender che- 
misecher Beschaffenheit in verschiedene physikalische 
Modificationen gebracht werden kénnen, so kann eine und 
dieselbe Condensationsform eines chemischen Elementes, wenn 
sie in zwei verschiedenen Kérpern mit verschiedenen anderen 
Elementen verbunden ist und in Folge dessen von verschiedenen, 
durch letztere erregten Wellensystemen des umgebenden Athers 
bestrichen, von den Atomen oder Molekiilen der anderen Com- 
ponenten verschieden gestossen wird, in verschiedene, dieser 
Condensationstorm eigenthiimliche Schwingungssysteme ver- 
setzt werden, welche wieder im Wege der Reaction dem um- 
cebenden Ather durch Ubertragung aufgeprigt und durch diesen 
zu unserer Kenntniss gebracht werden. 

Ich nenne die Gesammtheit aller Vibrationen, welche ein 
Element im gasférmigen Zustande und in derselben chemischen 
Condensationsform, jedoch unter verschiedenen physikalischen 
lmstiinden annehmen kann, ,den zu dieser Condensationsform 
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gehorigen Schwingungscomplex“, und die Gesammtheit der 
dadurch im Ather erregbaren Wellenziige .den zu ihr gehérigen 
Strahlencomplex“. Diese Zusammenfassung aller einzelnen, zu 
einer bestimmten Condensationsform eines gasformigen Elementes 
vehérigen Specialgruppen zu einem Complexe ist jedoch nur 
eine begriffliehe; es muss daher bei dieser Vorstellungsweise 
wohl beachtet werden, dass die erwihnte Condensationsform die 
simmtlichen Schwingungen des ideell zu ihr gehérigen 
Complexes nicht gleichzeitig ausfiihren kann, indem und 
insoferne als die verschiedenen physikalischen Umstande, welche 
das Auftreten der verschiedenen im Complexe enthaltenen Special. 
gruppen bedingen, nicht oder doch nur theilweise und unter 
besonderen Bedingungen gleichzeitig bestehen kénnen. 

Durch das oben Gesagte ist der gegenwiartige Stand meiner 
spectralanalytischen Untersuchungen, was die Anwendung 
meiner Theorie auf die Discussion der Spectra betrifft, hinreichend 
charakterisirt. 

Die vorliegende Abhandlung tiber das Kadmium bildet ein 
sehr bemerkenswerthes Glied in der Kette der Publicationen, 
welche meine diesbeziiglichen Ergebnisse zur Kenntniss der sich 
dafiir interessirenden Fachkreise bringen sollen und enthalt im 
Wesentlichen nur eine weitere, wenn auch sehr instructive An- 
wendung der Kriterien fiir die primiren Elemente, welche ich 
in meiner vorjihrigen, in diesen Berichten erschienenen Schrift: 
.Mathematische Spectralanalyse des Magnesiums und der Kohle*, 
S.2 bis 5 iibersichtlich zusammengestellt habe, und aut welche 
ich hiermit verweise. 

Die in dieser sowie in allen meinen iibrigen Abhandlungen 
ohne Angabe der Scala angetiihrten Wellenlingen beziehen 
sich auf die Angstrém’sche Scala, deren systemmiassige 
seziehungen zur Rowland’schen und Miiller- und Kempt- 
schen Seala leicht ans den entsprechenden Angaben fiir die 
Werthe der Wellenlingen der Linien £, und &, des Sonnen- 
spectrums abgeleitet werden kénnen. 

Nach Angstrém (Recherches sur le spectre solaire; spectre 
normal du Soleil, Upsala 1868), Henry A. Rowland (On the 
relative wavelength of the lines of the solar-spectrum, Piilo- 
sophical Magazine, Vol. 23, 1887) und Miiller und Kempt 
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(Publicationen des astrophysikalischen Observatoriums zu Potsdam, 
1886) sind die Wellenlingen der beiden Frauenhofer’schen 
Linien E,, E,: 















Angstrém’s a. Miiller’s und 
A; -Rowland’s Seala | 
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Aus diesen Daten ergibt sich 





fiir By: 5270-43 : 5269-59 = 1-00016 | f 
fiir Ay: 5269-65 : 5268-67 = 1-000185 } 











mithin im Mittel 








1-00016+41-00018 : 1 
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als systemmiissiger Reductionsfactor zur Verwandlung der An- 
gaben der Angstrém’schen in solehe der Rowland’schen Seala, 





Wy 








1 a 
6000 als Reductionsfactor fiir die Um- 


setzung der letzteren in «lie ersteren. 
Ferner ergibt sich 


und 1—0O-Q0017 = 1— 


fiir ky: 5270°53 : 5209-59 = 1-00018) 
fiir E,: 5269-80: 5268-67 = 1-00022) 











— ‘QUO1LS + 1° 00022 , 
also im Mittel ae = = 1: 00020 als systemmissiger 


Reductionstactor zur Verwandlung der Angaben der Angstrém- 
schen in entsprechende der Miiller-Kempf’schen Seala, und 
umgekehrt 1—O-00020 als Reductionsfactor fiir die Umsetzung 
der letzteren in erstere. Hiernach werden die systematischen 
Beziehungen der drei Scalen mit einer fiir unsere Zwecke hin- 
reichenden Genanigkeit durch die Gleichungen: 
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ete ee ih tt tn ia 
‘ — ‘ 4 Po ee ‘ £ ‘ L pains . a ‘ : 
A(R) MA) BG (45 AAD A( fh) ooo *) 


. A(M.K)=2(A)+0:00020 4(4): 4(A)=A( M. KR )—O-00020 4 (MK) 
Lc. K)=1( R) + 9:000034(2);4(R)=A(M. K)\—0-00003 2( M.A) 


ausgedriickt, in welechen (A), A(R), A(M.K), beziehungsweise 
die Wellenlingen eines und desselben Strahles nach der Ang- 
strém’schen, der Rowland’schen und der Miiller-Kempt - 
schen Seala bedeuten. 


Die Symbole, welche zur Bezeichnung der verschiedenen 
Condensationsformen der primiren Elemente innerhalb des 
Hydrogens, Oxygens und des Wasserdamptes (auf welche wir 
die tibrigen Condensationsformen derselben beziehen) dienen, 
sind hier dieselben wie in meiner Sehrift iiber das Magnesium 
und den Kohlenstoff. So stellt beispielsweise das Symbol ,,(O, 0”, 
O”, b)* mit Bezugnahme auf die Volumformeln des Oxygens: 


ia eae = b,O”, (/ — bye. 


das primire Element 6“ in dem chemischen Zustande vor, in 
welchem es sich als Componente der Substanz O” = b,c, mit 
dieser in der Substanz O’— 6,0”, und mit der letzteren innerhalb 
des Oxygens O = H’.O’ befindet, wihrend das Symbol (O, O%, 
OQ”, b) die zu der genannten Condensationsform von ,,4“ gchérige 
Gruppe von Wellenliingen bezeichnet. 


Da es sehr wahrscheinlich ist, dass sich manche der Wellen- 
lingen, welche bei der Spectralanalyse des Kadmiums durch 
Rechnung erhalten werden, und welche zu Condensationsformen 
der primiiren Elemente innerhalb des Hydrogens oder des Oxygens 
gehéren, in gewissen Spectren vortinden diirften, so ist es zweck- 
missig und niitzlich, dieselben mit den Wellenliingen der letzteren 


zu vergleichen. So empfiehlt sich z. B. die Vergleichung der 
berechneten Wellenlingen der Condensationsform ,(H, 4)“ des 
primiren Elementes ,6“ mit dem Sonnenspectrum, den Stern- 
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spectren (namentlich den Spectren weisser Sterne) und dem 
Spectrum der Hydroxygenflamme; so die Vergleichung der fiir 
die Condensationsformen: ,,(O, O’, 6)“, ,,(0, 0’, O”, 6)“, ,(O, 0%, 
O”, c)“ ete. durch Rechnung gewonnenen Wellenlingen wit 
jenen des Oxygens, des Luftspectrums, des Spectrums der Hydro- 
oxygenflamme ete. Denn die Sonne und die selbstleuchtenden, 
namentlich die weissen Sterne enthalten in ihren fusseren 
Atmosphiiren ungeheuere Massen gliihenden Hydrogens, senden 
somit gewiss die meisten Strahlen der im Hydrogen vorkom- 
menden Condensationsformen der primiren Elemente ,a“ und 
,o“ aus. Die Oxyhydrogentlamme enthalt, wenigstens unter 
ihren minder brechbaren Strahlen fiir 4>3300 gar manche 
Strahlen des Hydrogens und des Oxygens neben der Haupt- 
masse der Strahlen des Wasserdampftes, wenn dieseJben auch 
von sehr geringer mit der Zunahme der Brechbarkeit im Allge- 
meinen rasch abnehmender Intensitiéit sind. Es kinnen sich 
somit unter den Strahlen dieser Flamme, wie schon die Spectra- 
analyse des Magnesiums und der Kohle zum mindesten sehr 
wahrscheinlich gemacht hat, manche als solehe noch uner- 
kannte, mit den berechneten ii’ sreinstimmende Strahlen des 
Hydrogens und des Oxygens befinden, welche zu bestimmten 
Condensationsformen der primiren Elemente innerhalb der 
letzteren gehéren, ete. 

Ich habe daher auch hier, wie in meiner Schrift tiber das 
Magnesium ete., die oben angedeuteten Vergleichungen wirklich 
vorgenommen und ihre Ergebnisse in den Tabellen der Abhand- 
lung ersichtlich gemacht. 

Die Linien des vorzugsweise als Vergleichsspectrum 
beniitzten Wasserspectrums (oder vielmehr des Spectrums der 
Hydrooxygentlamme, welches das letztere neben manchen iiusserst 
schwachen Hydrogen- und Oxygenlinien als Hauptbestandtheil 
enthilt) wurden theils den Beobachtungen von W. Huggins 
(Proceedings of the Royal Society of London 1880, ,,On the spec- 
trum of the Hydrogen-flame“), theils dem ,,Report of the British 
Association for the advancement of science“ 1886, pag. 169 bis 
171, vor Allem aber den giitigen brieflichen Mittheilungen des 
Herr Professors G. D. Liveing in Cambridge entnommen. 
Wihrend ich bei der Ausarbeitung meiner Schrift iiber das 
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Magnesium und die Kohle nur auf die bis zum 13. September 
1887 reichenden Mittheilungen iiber die Wellenlingen der Hydro- 
oxygenflamme angewiesen war, wurde ich durch die briefliche 
Mittheilung vom 24. Jiinner 1888 in die angenehme Lage gesetzt, 
auch die neuesten Messungen der Herren Professoren G. D. 
Liveing und T. Dewar, durch welche die friiheren theilweise 
verbessert und erweitert wurden, noch vor ihrer Veréffentlichung 
in den Philosophical Transactions, London 1888, pag. 27—42 
(,Qn the spectrum of the oxy-hydrogen-flame“) beniitzen zu 
kénnen. Ich habe tibrigens auch lier bei der Vergleichung der 
Wellenlingen der berechneten mit jenen der beobachteten Strahlen 
des Wasserdamptes in einzelnen Fillen, wo die betreffenden 
Strahlen so schwach sind, dass sie nicht mehr auf die photo- 
graphische Platte wirken, die sehr reichhaltige, dem Il. oder 
sogenannten zusammengesetzten Linienspectrum des Hydrogens 
(dem H’-Spectrum, wie ich es kurz nenne) entsprechende Gruppe 
des Wasserspectrums zur Vergleichung herangezogen. Die Wellen- 
lingen derselben sind bekanntlich (siehe meine Mittheilungen 
iiber das Wasserspectrum, das Hydrogen- und Oxygenspectrum 
in diesen Berichten und in der Nr. 2797 der ,, Astronomischen 
Nachrichten“ 1887, eventuell die demnichst erscheinenden aus- 
fiihrlichen Mittheilungen) die Hiilften der correspondiren- 
den Wellenlingen des H-Speectrums, welche namentlich 
von Dr. B. Hasselberg in Pulkova in den Jahren 1882, insbe- 
sondere aber 1883 und 1884 mit mustergiltiger Genauigkeit und 
Sorgtalt gemessen worden sind. Siehe: 

Mém. de l’acad. St. Pétersburg, ,Untersuchungen tiber das 
Il. Spectrum des Wasserstoffes“, (1. Abhandlung 1882), 2. Ab- 


handlung 1883 und ..Zusatz zu den Untersuchungen ete.“ 1884 
/ 
Sie sind in den Tafeln durch das Symbol: 5 angedeutet. 


Endlich sei noel bemerkt. dass die breehbarste Section de 
Wasserspectrums von 4 = 2448-4 bis 2268-0, so wie die am 





wenigsten brechbare Section desselben von 4 = 3673°3 bis 
4265-0 so sehwach sind, dass die Professoren Liveing und 
Dewar die photographische Platte fiinf, sage fiinf Stunden lang 
exponiren mussten, um die betreffenden Linien messen und 
mehrere der von mir vorhergesagten Linien nachweisen zu kénnen. 
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Die Beobachtungsfehler dieser Messungen sind daher auch grésser 
als die der iibrigen, welche zumeist héchstens 0-2 bis 0-3 be- 
tragen diirften. Diese Umstiinde erkliren das Auftreten einiger 
Liicken bei den einzelnen Kriterien entsprechenden Vergleichun- 
gen, welche dureh zu schwache, nicht mehr messbare Strahlen 
verursacht werden, deren Existenz iibrigens durch die gleich- 
zeitige Betriedigung anderer Kriterien sichergestellt ist. 

















Spectralanalyse des Kadmiums. 


Die Linien, beziehungsweise die Strahlen des Kadmium- 
spectrums lassen sich in sechs Gruppen eintheilen, deren Wellen- 
lingen ihnlich wie jene des Magnesiums und des Kohlenstoffes 
durch ihre rhytmischen Beziehungen zu den Wellenlingen des 
Wasserdampfes, und in mehreren Fallen auch zu jenen des 
Hydrogens und des Oxvgens charakterisirt werden kénnen. 









Die I. Gruppe der Kadmiumstrahlen 





ist: 
2 = 6742 — Kirchhoff, | 

6740 Huggins § 

6726°5 Kirchhoff, Wahrscheinlicher Werth. Siehe Anmerkung 1. 

6468 — Kirchhoff, 

(64662 breit, Thalén; scheint um fast zwei Einheiten zu klein zu sein). 
6462 Huggins, 

*) 6056°5 Thaleén, 


*), 5958S Huggins. 



















/ 


Anmerkung!. Kayser in seinem Lehrbuche Spectralanalyse 
(1883), Seite 254 gibt fiir diesen Strahl: 2 = 6726, British Association Report 


1884 (pag. 568) dagegen: 2 = 6727. 


Jede Wellenlinge 2 dieser Gruppe geht durch Multiplication 


2 Bij =e 
mit > in eime Wellenlinge 7’ = 5 iiber, welche mit Hilfe der 


in der Kinleitung zu meiner Schrift tiber das Magnesium und den 
Kohlenstoft (diese Berichte 1887), S. 4 sub I[f und S. 5 sub VI 
angefiihrten Kriterien, wenn dort 7’ fiir 4 genommen wird, als 
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eine der primaren Substanz ,c“ in demselben chemischen 
Zustande wie im Oxygen oder im Magnesium (aber in einer 
anderen physikalischen Modification) angehérige Wellenliinge 
erkannt und nachgewiesen werden kann. 


. 


, we 2 Pee 
Es ist naémlich 5 4’ eine Wellenliinge des Wasserspectrums, 


welche von dem innerhalb des Wasserdampfes im Oxygen vor- 
kommenden primiren Stoffe ,c“ herriihrt, also eine Wellenlinge 
der Gruppe (H,0, O, O’, O”, c) (Hauptkriterium!). Ferner ist 
D X 7 hd ee : ‘ q i 

g * eine Wellenlinge der Gruppe (H,0, O, O’, 0”) des Wasser- 
spectrums, welche von der Substanz O” — 6,¢., die in dem Stoffe 
O’ = 6, O”. innerhalb des Oxygens O = H’.O’ im Wasser- 
dampfe vorkommt, erzeugt wird (2. Kriterium!). 


e 


Endlich ist 7 ’ eine jener Wellenlingen des Wasserspec- 


e 


trums, in welche simmtliche Wellenlingen des Oxygens 
(ahnlich wie jene des Hydrogens) dureh Multiplication mit 
3 
Hydrogens bei ihrer Verbindung zu Wasserdampf verwandelt 
werden (3. Kriterium!). 

Die Tafel I. gibt eine Ubersicht dieser charakteristischen 
Beziehungen. Die 1. Colonne enthalt die Wellenlaéngen 4 der 
I. Gruppe, die 2. die ihnen harmonisch entsprechenden Wellen- 
lingen der ,c“-Strahlen; die 5. und 4., die 5. und 6., endlich die 
7. und 8, Colonne geben einen Einblick in den Grad der Ge- 
nauigkeit, mit welcher die Wellenlangen der 2.Colonne, beziellich 
das 1., 2. und 3. Kriteriums der ,,c“-Strahlen befriedigen. 

Die fett gedruckten Wellenlingen der 1. Colonne, welche 
simmtlichen Kriterien mit grosser Genauigkeit geniigen, sind fiir 
die Existenz der Gruppe in erster Reihe beweisend. Der 
Kadmiumstrahl 4 = 6740 (Huggins), welcher nur das 1. und 
3. Kriterium ertiillt, fiihrt mittelst des 2. Kriteriums zu einer 
neucn dusserst schwachen bis jetzt noch nicht beobachteten 
Linie des Wasserdampfes bei 2808-3. Der Kadmiumstrahl 
#6056 -5(Thalén) ist ein empirischer Knoten- oder Verzweigungs- 
strahl der I. und II. Gruppe. Auch der Kadmiumstrahl bei 5958 


dem mittleren Condensationsfactor des Oxygens und des 


H9* 
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(Hluggins) kann als ein Knotenstrahl der ersten zwei Gruppen 
angeschen werden; doch scheint es mir walirscheinlicher, dass 
er nur einer von zwei schwachen und sehr nahen Strahlen ist, 
welche den nebligen Kadmiumstrahl Thalén’s bei 5957-5 
bilden und ungefihr die Wellenlangen 5958 und 5957-5 be- 
sitzen, die beziehlich zur [. und zur II. Gruppe gehiéren. Denn 
wihrend 2 = 5958 den Kriterien der I. Gruppe vortrefflich 
geniigt, befriedigt 4 = 5957-5 besser die Mehrzahl der Kriterien 
der II. Gruppe (siehe diese). Die Wellenliinge 4 = 6466? des 
breiten Kadmiumstrahles Thaléns, welcher offenbar dem 
Kirchhoff’sehen Strahle 2 = 6468 entspricht, scheint um fast 
zwei Einheiten zu klein zu sein, da Kirchhoffs , = 6468 die 
drei Kriterien der I. Gruppe trefflich befriedigt, wihrend Thaléns 
2 —= 6466 dem 1. oder Hauptkriterium und dem 3. Kriterium 
nicht geniigt. 

.Das Kadmium enthalt also nach meinem bekannten Fun- 
damentaltheoreme den primiren Stoff ,c“ in einem gegen seinen 
Zustand im Oxygen und im Magnesium im Verhiiltnisse von 


) 


3:2? dilatirten chemisechen Zustande.“ 


Die II. Gruppe der Kadmiumstrahlen 


enthilt die Strahlen (respective die Linien): 
? = 6438 — sehr stark, Thalén, 
*) 6056°5 Thalén (Knotenstrahl der [. und [L. Gruppe), 
6004 Huggins (6003-5 Thalén). 
5975 neblig. Thaleén, 
eee ee eee ) 5914 Huggins, 
o913°5 Mittelwerth von 15913 Thalén. 
579) = neblig, Thalén, 
5687 neblig, 
D489 neblig. —, 
5471 neblig, =. 
5379 ~~ Kirchhoff, 
D378 breit, neblig, Thalén, 
(5377 — stark Huggins, Mascart, 
9339 Kirchhoff, 
© (O337°5 sehr breit, neblig, Thalén), 
##! 5337 Kirchhoff (Knotenstrah! der II. und IV. Gruppe), 
a304°5 Thalén (5304 Huggins), 
51538 Thalén, Huggins (Knotenstrahl der (1. und LV. Gruppe), 
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) 5086 (besser als 5085 Thaleén’s), 
' 5084 Maseart, 
4799-0 Hartley und Adeney. 


Die Wellenlingen 4 der obigen Gruppe gehen dureh Multi- 
S 7 

plication mit dem Factor: in Wellenlaingen: 7/ = 34 liber, 
welche den, in meiner ,, Mathem. Spectralanalyse des Magnesiums 
und der Kohle* aut S. 3 unter II und 8. 5 und VI angegebenen 
Kriterien fiir die zur Condensationsform ,(H, 46)“ des primiiren 
Elementes ,6“ gehérigen Wellenlingen geniigen, also eine 
Specialgruppe jenes Complexes von Wellenlingen bilden, die 
iiberhaupt von der primiaren Substanz ,b“ bei demselben che- 
mischen Zustande wie im Hydrogen in verschiedenen physi- 
kalischen Moditicationen hervorgebracht werden kénnen. Jeder 
Wellenliinge 4’ der Condensationsform ,(H, 4)“ entsprechen 


— : , 4 _, 23 46., 21 70. 

nimlich rhythmisch vier Wellenliingen: — 7’, —.— 2’, (..— iH 
' 5 $2 41 *° 32 59 

ay : aa 7 46 _, 

und 3h des Wasserspectrums, und zwei Wellenlingen: ii’ 


TO. ' 
und ra des Oxygenspectrums, welche zur 2. und 3. der vor- 
rz , 


hergehenden Wellenlingen des H,O-Spectrums in niiherer Be- 
ziehung stehen. 

‘ z i’ ist eine, der Condensationsform (H,O, H, 4) des pri- 
miaren Elementes ,6“ in dem Zustande wie im Hydrogen des 
Wasserdampfes angehérige Wellenlinge des Wasserspectrums 
(1. oder Hauptkriterium!). 

2. le / ist eine Wellenlainge, welche der Condensations- 

32 41 | 
form ,(H,O, O, O', 6) des primiren Elementes ,6“ in der Com- 
ponente O! = 6,0”. des Oxygens innerhalb des Wasserdampfes 
zukommnt (2. Kriterium!), wabrend 
46 . 


2a. a 2’ eine Wellenliinge ist, welche von der Conden- 


sationsform ,(Q, O/, 6)“ von ,6“ innerhalb der Componente O/ 
des freien Oxygens O = H’O’ unter geeigneten plhysikalischen 
Umstiinden hervorgebracht werden kann (1. Nebenkriterium!). 
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he , 

3. =... H ist eine Wellenlinge, welche zur Condensations- 
32 59 , 

form ,,(H,O, O, O'. O”, 6)“ gehGrt, also von der primiiren Substanz 
,6“ in dem Zustande, in dem sie sich in O” = 6,¢,, mit diesem 
Stoffe in O’ = 6,0”, und mit dem letzteren imOxygen des Wasser- 
dampfes befindet, erzeugt werden kann (3. Kriterium!), wahrend 

shi “ ' . 
3a, Bo * eine Wellenlinge ist, welche der primire Stoff 
6% in dem Zustande ,,(O, O’, O”, 6)“ erregen kann, in welchem 
er in der Componente O” = b,c,, direct mit ,c“ verbunden, in 
dem Stoffe O’ = 6,0”, innerhalb des freien Oxygens O = H’O’ 


vorkommt (2. Nebenkriterium!). Endlich ist 
2 
4, = )’ eine jener Wellenlingen des Wasserspectrums, in 
welche die Wellenlingen des Hydrogens, also auch die der Con- 


- ' 
densationsform ,(H, 6)“, durch Multiplication mit 3 (dem mitt- 


leren Condensationstfactor des Hydrogens bei seiner Verbindung 
mit dem Oxygen zu Wasserdampf) verwandelt werden kénnen. 

Die Strahlen 4 der If. Gruppe haben somit den Charakter 
von Heliumstrahlen, und werden von dem primiren Stoffe 
6% in jenem chemischen Zustande erzeugt, in welchem er nach 
Dissociation des Hydrogens, unter gleichzeitiger Ausdehnung des 
letzteren im Verhaltnisse von 2:3 auftritt; wobei nach meinem 
Fundamentaltheoreme die Wellenlaingen der Gruppe (H, 6) in 
demselben Verhaltnisse 2:3 vergréssert und dadurch in solche 
des Heliums transformirt werden. 

Die Tafeln II, IIa, 116, IL¢, von welchen die drei letzteren 
mit der ersten derart zusammenhingen, dass ihre ersten 
Colonnen mit der zweiten Colonne der Tafel II identiseh sind, 
zeigen, in welcher Weise die oben angeftihrten Kriterien von den 
Strahlen der in Rede stehenden Gruppe befriedigt werden, und 
lassen insbesondere erkennen, dass die fett gedruckten Wellen- 
lingen ftir die Existenz dieser Gruppe vor allen anderen mass- 
gebend sind. 

Der Strahl 4 = 6056°5 (Thalén) ist ein Verzweigungs- 
strahl der I. und IL, die Strahlen 4 = 5387 (Kirchhoff) und 
5153 (Thalen, Huggins) sind dagegen Verzweigungsstrahlen 
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der [1. und IV. Gruppe. Thalén’s 4 = 5085 scheint nur die 
Mitte von zwei sehr nahen, zu einer einzigen starken Linie 
verschwimmenden Kadmiumlinien bei 2 = 5086 und 2 = 5084 
zu sein,' da die letzteren die drei ersten Kriterien der Cd-Strahlen 
der If. Gruppe mit grosser Genauigkeit befriedigen. Ahnliches 
gilt von den nebligen Linien Thalén’s bei 4 = 5489 und 5471. 

,VDas Kadmium enthilt nach dem Obigen den primiren 
Stoff .6“ des Hydrogens in dem chemischen Zustande, wie im 
Helium; in dem Zustande also, in welchen er gerith, wenn sich 
das Hydrogen unter gleichzeitiger Ausdehnung im Ver- 
hiltnisse von 2:3 bei hinreichend erhéhter Temperatur (und 
wohl auch bei gleichzeitig entsprechend vermindertem Drucke) 
dissociirt.“ 

Die III. Grupe der Kadmiumstrahlen 

umfasst die Strahlen (respective die Linien): 
A == * 4414°5 Hartley und Adeney 

#44152, 

* 3986 Mascart 

§ 3976-3 Hartley und Adeney, 

3974-5 _ 
3940°0 ‘ 
B851-0 eu 
B810°0 wi kg 
3682°67? — , - . 
$611°S stark, Hartley und Adeney. 
$609 °6 sehr stark, Hartley und Adeney, 
3608S  Mascart, 
$935°0 Hartley und Adeney, 
$466°S stark, Hartley und Adeney. 
$465°4 sehr stark, Hartley und Adeney, 
3402°9 sehr stark ‘ ‘ 
5334°7 Hartley und Adeney, 
3288 Maseart. 

#% 3233°6 Hartley und Adency; Knotenstrahl der IIL. und V. Gruppe. 

Die Wellenliingen 4 dieser Strahlen gehéren zur Gruppe 
(H, 6), also zu jener Condensationstorm der primiren Substanz 
»o“, in weleher sich dieselbe im freien Hydrogen und neben 
anderen Condensationsformen auch im Magnesium etc. befindet. 


/ Knotenstrahlen der IIL. und LV 
\ Gruppe, 


——— 


- 
7 


1 Falls Mascart’s 5084 nicht bloss eine tehlerhatte Bestimmung der 
Wellenliinge HOSG ist. 
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Sie gentigen nimlich (siehe die Tafeln III, Ila, [116 und IIc) 
mehr oder weniger vollstindig den schon oben bei Discussion 
der II. Gruppe (ftir die dortigen Wellenlangen 2’) ausfiibrlich 
angegebenen Kriterien, welche sich kurz und iibersichtlich durch 
die symbolischen Gleichungen: 


- (H, 6) = (H,O, H, 6) Wasserspectrum (1. oder Hauptkri- 


| terium) 
N23 46 . F . ay 
sa: aq (H, 6) = (H,0, O, 0’, 6) Wasserspectrum (2. Kriterium) 


32°41 

tina ‘H, 6) = _ H,0, O, 0’, O”, 6) Wasserspee 3. Kri 
Re ene ) Wasserspectrum (3. Kri- 
terium) 

» 

_- (H, 6) = (H,O, H) Wasserspectrum (4. Kriterium) 

46 i / ; 1 e ° 

71 (H, 6) = (O, O’, 6) Oxygen (1. Nebenkriterium) 

=) | 
Fs (H, 6) = (O, 0’, O”, 6) Oxygen (2. Nebenkriterium) 


darstellen lassen. 

Die Wellenlingen 4 der 1. Colonnen der obigen Tafeln, 
welche die vier ersten Kriterien gleichzeitig befriedigen, somit 
die Existenz der ILI. Gruppe durch ihre rhythmischen Beziehungen 
zu den Wellenlingen des Wasserspectrums vor allen anderen 
beweisen, sind durch fetten Druck hervorgehoben. 

Die Strahlen 4 = 4414-5, 4115°2, 3986 verbinden als 
empirische Knoten- oder Verzweigungsstrahlen die [II. und IV., 
der Strahl 4 = 3233-6 die III. und V. Gruppe der Kadmium- 
strablen. 

,Das Kadmium enthilt also den primiiren Stoff ,o* in 
demselben Zustande, in welchem er auch im freien Hydrogen 
vorkommt, jedoch in einer anderen physikalischen Modi- 
fication.“ 

Die IV. Gruppe der Kadmiumstrahlen 


besteht aus den nachstehenden Strahlen: 


» = * 5387 a empirische Knotenstrahlen der ITV. und 
* 5158 Huggins, } II. Gruppe, 


1798 stark Huggins. 
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§ 4677°6 + stark Liveing und Dewar, 
4676-7 Hartley und Adeney, 
§ 4416 Huggins, 
(4415-5 Thalén), 
we 4444-5 $ Hartley und Adeney; empirischer Knotenstrahl der 
] [V. und ILI. Gruppe, 
4215°3 ” n ” 
4158-0 ‘ n ‘ 
4141-0 " ‘ 
1127-4 ” 2 » 
ee 4115-9 " 2 empirischer o-enaaee der 
[V. und III. Gruppe, 
3987-6 . . 
*#E 3986 Mascart, 


3498 °2 Hartley und Adeney. 
Dieselben sind ,,c“-Strahlen, welche dem primiiren Stoftfe 
,¢* in demselben chemischen Zustande, in welchem er im 
Oxygen ' vorkommt, angehéren, und als solehe durch ihre rhyth- 
mischen Beziehungen zum Wasserspectrum erkannt und nach- 
gewiesen werden kiinnen. Siehe Tafel IV! Ihre Wellenlingen 4 


werden nimlich durch Multiplikation mit den Faktoren: —, — 
: be 
Z : 
und 5 auf entsprechende Wellenlingen des Wasserspectrunis: 
3. 6 2 


Aye A und 77 4 reducirt, erfiillen also in der That die fiir ,.¢“- 


Strahlen charakteristischen Bedingungen, welche sich kurz dureh 
die symbolischen Gleichungen: 


a (c) = (H,0, O, 0’, O”, ¢) — (1. oder Haupt-Kriterium ; 
Ph ei a 

3 O= (H,O, O, Of,0”%)  — (2. Kriterium!) 

2 rab . a as 

3 (= (H,O, O) — (3. Kriterium!) 


ausdriicken lassen. Die physikalische Modification der chemischen 
Condensationsform ,c“ im Kadmium scheint jener im Oxygen 
iihnlich zu sein, da 4 ,c*-Strahlen des Kadmiums 4 = 4476°7, 
4416, 4414°5 und 4158-0 (?) mit den entsprechenden ,,c“-Strahlen 
des Oxygens nahezu vollstandig tibereinstimmen. 





1 und im Magnesium. 
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Die in Rede stehende Gruppe hiingt durch die Strahlen 
A= 5337, 5153 mit der IL, durch die Strahlen 4 = 4414, 
4115:2 und 3986 dagegen mit der III. Gruppe zusammen. 

Die Wellenlaingen 4 jener Strahlen, welche alle 3 Kriterien 
in vollkommen befriedigender Weise erfiillen, also fiir diese 
Giuppe besonders charakteristisch sind, wurden aueh hier durch 
fetten Druck ausgezeichnet. 

.Das Kadmium enthalt hiernach die primire Substanz ,c“ 
auch noch in demselbe n chemischen Condensationszustande 
wie im Oxygen und im Magnesium, und in einer physika- 
lischen Modification, welche jener innerhalb des Oxygens 
analog ist.“ 

Die V. Gruppe der Kadmiumstrahlen 
‘siehe die Tateln V, Va, Vb, und Ve!) 
ist sehr reichhaltig. Thre Wellenliingen sind nach Hartley und 
Adeney: 


A= A = 
3285 °3 3123 6 
8282°9 3120°9 
3276°4 3117°S ziemlich stark, 
5264°1 nebelig, 3012-0 
3260°2 stark, 3095°0 stark, 
3251°8 BD9085 
3249 5 stark, 3087°7 
# 5033-4 (| empir. Knotenstrahl d. 3084 3 stark, 
' TI. u. V. Gruppe, 3080: 2 
3222 °6 $076°6 
3219°9 3073 *2 
3216°0 3067-8 ziemlich stark, 
3211°8 3064°0 stark, 
3200°6 3058-4 ziemlich stark, 
3196°8 3052-3 ziemlich stark, 
3194-9 3048 ‘2 ziemlich stark, 
3185-1 stark, 3034 $ 
BI81-°5 3023-8 
3176-1 + ? 3016-1 — 
3172°9 stark, 3013°S 
3161°0 stark, 3002°5 
3156°6 2994-8 
3152-7 se 9980-1 3 empir. Knotenstrahl d. 
3132°5 (  =6V.u. VE. Gruppe, 


3129-4 stark, 
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“1 
~ 


= A= 
2979°9 stark, #* 2611-0 empir. Knotenstrahl d. 
2970) 2 V.u. VI. Gruppe, 
( 3° « Nats Sy) -® 
sk 9964-5 J mpi. Knotenstrahl d. 2600°S bes 
( V.u. VI. Gruppe, ses 2598-87) empir. Knotenstrahl d. 
9951-4 “t V.u. VI. Gruppe, 
2947°1 ziemlich stark, Mascart ;  empirischer 
ak 9999-9 § empir. Knotenstrahl d 2574°2 < Knotenstrahl der V. 
om” Y  V.u. VI. Gruppe, ( und VI. Gruppe, 
2880°1 stark, # 9563-9 § empir. Knotenstrahl 4. 
sk ISBS-O , empir. Knotenstrahl d. ~ 4 V.u. VI. Gruppe, 
' = =V.u. VI. Gruppe. 2091°6 
2833-0 ee 9547.9 J empir. Knotenstrahl d. 
9839-3 ( V.n. VI. Gruppe, 
sx og97-3 ) empir. Kuotenstrahl d. 2499°6 +- 
ae (oe . , 
j V. u. VI. Gruppe, Sk 9483-9 fj empir. Knotenstrahl d. 
ee IRA empir. Knotenstrahl d. V.u. VI. Gruppe, 
V.u. VI. Gruppe, « oreq.a “iemlich jempir. Knoten- 
erns-k 469°3 . sC< tral d. V. u. 
2774 ” stark. / VI a 
766 +5 ' . Gruppe. 
a 6 t ° y 
ee ae ‘mpir. Knotenstrahl d. 
kk O7G3 >] § empir. Krotenstrahl d. ** 2976°6 ba. : oo ‘ eareing 
HE O76: ) vavi enna V.u. VI. Gruppe, 
ae ha 2329°5 stark, 
- smpir. Knotenstrahl d. | 
# 9796-9 re ‘“ nach (2313-6 sehr stark. breit. 
.u. VL. Gruppe, 19813-5 Cor 
cal 2313-5 Cornu, 
s 2706-0 empIr. Knotenstrahl d. | empir. 
V.u. VI. Gruppe. (2288-9 Hartley etce., \ Knoten- 
% 9677-9 { empir. Knotenstrahl d. a sehr stark, breit, Strahl d. 
7 (Vin. VI. Gruppe, 2283°5 Cornu, eo z I. 
P a eu me, 
sek OGAD-4 empir. Knotenstrahl d. 2268+ (3 
V.u. VI. Gruppe. 9965-9 sehr stark. breit. 
ym Re 9997-0) 3 empir. Knotenstrahl d. 
26302 ( Vou. VI. Gruppe, 
2618-0 2206 °2 
2614°0 2111°5 
Die vorstehenden Zahlen 4 stimmen fast vollstiindig mit 
entsprechenden Wellenlingen des Wasserspectrums  iiberein. 
Werden sie mit Zz multiplicirt, so gehen sie in Zahlen: z= 4 


iiber, welche unverkennbar die charakteristischen Merkmale der 
Wellenlingen der Gruppe: (H, 6) besitzen. Sie gehéren also der 
sehr ausgedehnten Gruppe von Wellenlingen: (H,O, H, 4) an, 
welche die primire Substanz ,6“ indem chemisc hen Zustande, 
in dem sie sich im Hydrogen des Wasserdampfes befindet, unter 
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geeigneten physikalischen Umstanden zu erzeugen vermag. Die 
Tafeln V, V a), V6), Ve), welche eigentlich nur eine einzige, 
mehrfach verzweigte Tafel bilden, indem die 1. Colonnen 
der Tafeln V a), V 6), V c) mit der 3. Colonne der Tafel V iden- 
tisch sind, itis ein klares Bild der nach Zahl und Art 
merkwiirdigen Ubereinstimmungen, welche die vorliegende 
Gruppe autweist, wenn man ihre Wellenlingen mittelst der oben 
angedeuteten, im Folgenden der grésseren Deutlichkeit wegen 
iibersichtlich zusammengestellten Kriterien priift. Die Wellen- 
liingen, welche in diesen Tafeln die besten Ubereinstimmungen 
aufweisen, sind fett gedruckt. 


Ubersicht der Kriterien der V. Gruppe. 
oh) Cd i ws O, H, 6) Wasserspectrum (1. oder Hauptkriterium). 
= - 7 A—(H, 6) Hydrogen. 


23 46 ran oe 
"\ a: q \’ = (H,O, VU, O/, 6) Wasserspectrum (2. Kriterium). 


46. , 
ni’ = (0, 0’, b) Oxygen. 
21 70 


35° F 9 A= (A QO, O, Of, O”, 6) Wasserspectrum (3. Kriterium). 


1=(0, O', O”", b) Oxygen. 


2. : i 
os re 3 /’ =(H,0O,H) Wasserspectrum (4. Kriterium). 


Unter den Strahlen der V. Gruppe kommt ausser dem bereits 
bei der III. Gruppe erw&hnten empirischen Verzweigungsstrahle 
3233°6 eine Reihe von Strablen vor, deren Wellenlingen: 

2986'1e, 296450, 2909-90, 2868-0, 2807-38, 

2804-09, 2763-1, 2726-90, 2706050, 2677-2, 

2645°4(—), 2611°0(—), 2598-8(—) 2574-2, 2563°2(—), 
2547°2(—), 2488-2(—), 2469°3, 2376-60, 2288-9, 
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2227-0 (—), sowohl den Kriterien dieser, als auch jenen der 
folgenden VI. Gruppe mehr oder weniger vollstindig geniigen, 
mithin empirische Knotenstrahlen der V. und VI. Gruppe sind. 
Die Wellenléngen 2574-2 (Mascart), 2288-9 (Hartley ete.) 
entsprechen auf den Photographien bestimmten Stellen sehr 
breiter und starker Linien. A= 2469-3 ist eine ziemlich starke 
Linie. Die rechts durch kurze Striche (—) und durch Punkte e 
hervorgehobenen Wellenliingen gehéren nach Hartley und 
Adeney zu kurzen, beziehlich zu sehr kurzen Linien. 


Die meisten dieser Strahlen dtirften nur scheinbare 
Knotenstrablen, in Wirklichkeit aber entweder Doppelstrahlen 
(Strahlenpaare) sein, von welchen der eine Strahl der V., der 
andere dem letzteren sehr nahe Strahl dagegen der VI. Gruppe 
angehért; oder aber solche Strahlen, welche sich nach noch 
genaueren Messungen der Wellenlingen des Kadmiums, des 
Wasserdampfes und der iibrigen Vergleichsspectren als nur zu 
der einen der beiden Gruppen |so wahrscheinlich 2807°5, 
2726°9, 2488-2, 23766, zur V. und 2909-0, 2804-0, 2706-0, 
2677-2, 2611-0, 2598.8, 2574-2, 2563-2 zur VI. Gruppe} gehérig 
erweisen (tirften. 

Der Strahl 3176-1--, und die Strahlen 3402-9, 5288, welche 
bei der III. Gruppe angeftihrt wurden, gehéren nach den Kri- 
terien walrscheinlich auch zur V. Gruppe, obschon sie bis jetzt 
unter den Strahlen des Wasserspeectrums (wohl ihrer Schwache 
wegen) nicht beobachtet wurden, also das 1. Kriterium nicht 
befriedigen. 

Das Kadmium enthalt somit das primire Element ,4* auch 
in jener chemischen Condensationsform, in weleher es sich im 
gebundenen Hydrogen des Wasserdampfes befindet; zugleich 
ist die physikalische Modification, in weleher diese Conden- 
tionsform von ,4* im Kadmium vorkommt, jener innerhalb des 
Hydrogens im Wasserdampfe sehr fhnlich.« 


Von besonderer Bedeutung fiir die Structur des Kadmiums 
und yon grosser Wichtigkeit als Ausgangspunkt fiir neue Unter- 
suchungen, welche auf die Structur der bisherigen Elemente ein 
ungeahntes Licht werfen (siehe die Ein'eitung), ist die 
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VI. Gruppe der Kadmiumstrahlen. 


Sie besteht aus den Strahlen: 


A = 


(beobachtet von Hartley u. Adeney). 


5209-0 
3177-9 


* 2081.6 
"Vou. VE Gruppe, 


* 2964°5 


V.u. VI. Grnppe, 


* 2500-9 
' Vou. VI. Gruppe, 


= 2S6S8°0 
'  V.u. VI. Gruppe, 


2836-1 ziemlich stark, 


~~ 
© 
we 
bo 
ww 


/ VV. u. VI. Gruppe. 


' = V.u. VE. Gruppe, 


* 9804-0 | 
V.u. VL. Gruppe, 


2TIG'S 


* OT63+] empir. Knotenstrahl d, 
, *) 


V.u. VI. Gruppe, 
7 sehr stark, breit. 
Maseart, 


~~ =) 


f V.u. VI. Gruppe, 
,.§ empir. Knotenstrahl d. 
) V.u. VI. Gruppe, 

* 9677-9 elmpir. Knotenstrahl d. 
V.u. VI. Gruppe, 


( 2689-5 — 

2635 °3 

2632-7 

2629°1 
2624-8 
# 911-9 ) mpi Knotenstrahl ad. 
( Vou. VI. Gruppe. 
) empir. Knotenstrahl a. 


* 2SIS-S : 
f = =V.u. VE. Gruppe, 


2H95°3 





} empir. Knotenstrahl d. 
; empir. Knotenstrahl d. 
§ empir. Knotenstrahl d. 


{ empir. Knotenstrahl d. 


§ empir. Knotenstrahl d. 
{ empir. Knotenstrahl d. 


} empir. Knotenstrahl d. 


) empir. Knotenstrahl d. 


| 2321 - 


i= 


(beobachtet von Hartley u. Adeney). 


2H9?-O 


2587 °8 
850 
25 ( Mascart; empir. Kno- 
* 2574°2 4 tenstrahl der V. u. VI. 
( Gruppe, 


bo 
er 
~l 
bo 
bo 


2 sehr stark, breit, 
j empir. Knotenstrahl d. 
( = =V.u. VI. Gruppe. 


# 
be 
ot 
$3 

© 


% 9547-9 empir. Knotenstrahl d. 
7 V.u. VI. Gruppe, 


) eimpir. Knotenstrahl d. 
( V.u. VI. Gruppe, 


; ’ ‘fempir. Knoten- 
ziemlich \ 


# Y459°3 ? strahl d. V. u. 


stark ( VI. Gruppe, 
2418°5 
2377 °3 
emneg (tM Knotenstrahl d. 


'  V.u. VI. Gruppe, 
Hartley etc., sehr stark, 
2521°1 Cornu, 
2318 Maseart, 
auf die Angstrém’sche 
Scalareducirter Werth 
von L. Bell’s: 2312-83 
Rowland’s Seala, 
2307-0 stark, 
2988 - ‘sehr stark, ) empir. Knoten- 
f 


= 
— Ge 


2312-5 


breit, ‘\ strahl d. V. u. 
288°h5 Cornn). 
249-2 


VI. Gruppe, 


bo pod 
bo 


2241°4 ziemlich stark, 
# 9997-4) § empir. Knotenstrahl d, 


( V.u. VI. Gruppe, 
(2217-1 % Mascart), 
2196°4 stark, breit, 
2194-5 Cornu, 
2146 8 stark, breit, 
2144-1 Cornu. 
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Ihre Wellenlingen 4 werden durch Multiplication mit 


in Wellenlingen 2’ = é A transformirt, welche zur Gruppe 


(H,O, H, 6) gehéren und als solche mittelst der hiefiir gelten- 
den Kriterien erkannt und nachgewiesen werden kénnen. Die 
betreffenden Kriterien wurden bereits bei der Discussion der 
vorhergehenden Gruppe beniitzt und dort tibersichtlich zusammen- 
gestellt, so dass wir nur dort 2’ fiir A, 2” fiir 2’ zu schreiben 
brauchen, um sie den jetzigen Verhialtnissen anzupassen. 


Die Kriterien der VI. Gruppe lauten hiernach: 


( , - — 
= Cd 4=(H,0,H, 4) 2’ Wasserspectrum (1. oder Hauptkiterium!) 
) 


~ 


* — 7! = (H, bh) 2” Hydrogen. 


23 46. 


i _ a w" = (H,9, O, O’, b) Wasserspectrum (2. Kriterium!) 
AG . ; 
ij x" = (QO, O', b) Oxygen. 
22! ,, I I i I . 2 Urtari ' 
35° 50 i” = (HO, O, O' O”, 6) Wasserspectrum (3. Kriterium!) 
70 “i 1 (yl 4h) 
=e = (O, Of, O', 6) Oxygen. 
2 


* — }” — (H,O, H) Wasserspectrum (4. Kriterium). 
~) 


Die zur Priifung der Strahlen (Wellenlingen): 4 mittelst der 
obigen Kriterien erforderlichen Vergleichungen findet man in den 
Tafeln: VI, V1a), ‘VI 6) und Vie) iibersichtlich durehgefiilrt. 
Die Tafeln VI a), VI4) und Vie) sind bloss drei verschiedene 
Fortsetzungen der Tafel VI, indem die ersten Co!onnen jener 
mit der vierten Colonne der letzteren iibereinstimmen. Die 
specielle Einrichtung der einzelnen Tafeln ist fiir jeden aufmerk- 
samen Leser leicht verstindlich; bedarf also keiner weiteren 
Erliuterung. Die fett gedruckten Zahlen sind auch hier dic- 
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jenigen, welehe den meisten Kriterien (mit Einschluss des 
Haupteriteriums) sehr gut geniigen, oder vielmehr diejenigen, 
fiir welche sich die betreffenden Nachweise mittelst des zur Zeit 
bekannten Beobachtungsmateriales am besten fiihren lassen. Die 
zumeist wohl nur scheinbaren Knotenstrahlen der VI. und V. 
Gruppe sind bereits bei der Discussion der letzteren ausfiihrlich 
hesprochen worden. 

Endlich ist noch zu erwiihnen, dass die bei einzelnen Wellen- 
lingen rechts beigefiigten Zeichen: + oder — andeuten, dass die 
wahren Werthe derselben mit Rticksicht auf die Criterien 
bezichungsweise grésser oder kleiner sein diirften. 





Die obige Discussion lehrt, dass das Kadmium nach 
meinem bekannten Fundamentaltheoreme die primare Substanz 
.4* auch noch in einem chemischen Zustande enthilt, in welchem 
sie *, mal so condensirt ist, als in dem der vorhergehenden 
Gruppe (V) entsprechenden Zustande, d. h. ‘/, mal so stark als 
im Hydrogen des Wasserdamptes. Diese Condensationsform ist 
sonach die stirkste unter allen Condensationsformen, in 
welchen ,,4“ tiberhaupt im Kadmium vorkommt; und das Element 
»“ bildet in diesem Zustande gewissermassen den Kern, an 
welchen und um welchen herum sich die tibrigen Condensations- 
formen der primiren Elemente 4“ und ,c* bei der Bildung des 
Hadmiums gelagert haben.“ 

Fassen wir nun alle bisherigen Resultate zusammen, so er- 
halten wir als Gesammtergebnis unserer Spectralanalyse des 
Kadmiums den nachstehenden Befund. 

, Das Kadmium ist ein chemisch zusammengesetzter Korper, 
welcher bei den uns bis jetzt bekannten chemischen Processen 
die Rolle eines Radicales spielt. Dasselbe enthilt auf Grund der 
Analyse seines zur Zeit bekannten Linienspectrums das primire 
Element ,c“ des Oxygens und Magnesiums in zwei —- und das 
primire Element ,6* des Hydrogens in vier verschiedenen 
chemischen Zustiinden; und zwar 


I das primire Klement ,c~ 


x) in dem niimlichen chemischen Zustande wie im Oxygen, im 
Magnesium und Kohlenrstoffe, und in einer physikalischen 
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Modification, welche jener innerhalb des Oxygens dhnlich 
ist; es emittirt in diesem Zustande die Kadmiumstrahlen der 
IV. Gruppe; 


6) in einem gegen den vorhergehenden im Verhiiltnisse 3: 2 


«) in dem Zustande wie im 


Ww 
ZT 


\ 
0) 


— 


— 


dilatirten Zustande, in welechem es die Kadmiumstrahlen 
der I. Gruppe erzeugt; 


If. das primire Element ,b“ 


» Helium“, d. h. in demjenigen Zu- 
stande, in welchen es gerith, wenn sich das Hydrogen 
H=ba, bei hinreichend hoher Temperatur (allenfalls auch 
noch bei gleichzeitig entsprechend vermindertem Drucke) 
unter Ausdehnung im Verhaltnisse von 2:3 zu dissociiren 
beginnt; es strahlt in diesem Zustande innerhalb des Kad- 
miumdampfes die Gruppe II aus; 


in der nimlichen chemischen Condensationstorm, in welcher 
es sich im freien Hydrogen hetindet, jedoch in einer 
andern physikalischen Modification, in welcher es die 
Strahlengruppe III hervorbringt; 

in derselben chemischen Condensation wie im gebun- 
denen Hydrogen des Wasserdampfes und in einer sehr 
ihnlichen physikalischen Modification, welcher im Kad- 
miumdampfe die Strahlen der Gruppe V ibr Dasein ver- 
danken; endlich 

in einer ‘/, mal so starken Condensation als unter ‘y), die 
Strahlen der VI. Gruppe innerhalb des Kadmiumdampfes 
erzeugend. In dieser relativ stirksten Verdichtung 
bildet es gewissermassen den Kern, an weichen und um 
welchen bherum sich die iibrigen Condensationsformen der 
primiren Elemente 6“ und ,c“ bei der urspriinglichen 
Entstehung des Kadmiums unter Umstanden gelagert haben, 
welche uns der Zeit noch giinzlich unbekannt sind.“ 


Die unter I ~) angefiihrte primiire Substanz ,c“, sowie die 


drei unter Il «), If 2), und II y) erwihnten Condensationsformen 
der primiren Substanz ,6“ kommen (jedoch offenbar in gerin- 
geren Gewichtsmengen) auch im Magnesiumdampfe vor und 
erkliren die nahe (besonders von Prof. W. N. Hartley betonte) 
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Verwandtschaft zwischen dem Kadmium und dem Magnesium 
(Vergleiche die ,Mathem. Spectralanalyse des Magnesiums ete.“ 
1887 in diesen Berichten).“ 





Schlussbemerkungen. 


1. Ich habe bei meinen Spectralanalysen der Elemente vor- 
ziiglich das Wasserspectrum als Vergleiehsspectrum beniitzt, 
weil dasselbe gegenwirtig in grosser Ausdehnung und mit 
grosser Genauigkeit bekannt ist. Die wahrscheinlichen Fehler 
der von tiveing und Dewar gemessenen Wellenlaingen be- 
tragen 02 bis 0-3, nur bei dusserst schwachen und bei nebligen 
oder breiten Linien diirften sie mehr betragen; auch dtirften die 
meisten nebligen (diffusen) Linien in Wirklichkeit nur Reprisen- 
tanten von doppelten oder gar mehrfachen Linien sein. Ahnliches 
gilt ftir die von Hartley und Adeney, sowie von Liveing und 
Dewar gemessenen Wellenlingen der ultravioletten Strahlen 
der Elemente. Da nun die Linien des Wasserspectrums dicht 
neben einander stehen, so liegt das Bedenken nahe, dass manche 
der Coineidenzen oder nahen Ubereinstimmungen zwischen den 
zu priifenden Linien und den entsprechenden Linien des Wasser- 
spectrums nur zufallige oder scheinbare, und nicht wirkliche 
sein kénnten; denn je dichter die Linien einesVergleichsspectrums 
(\Z. B. des Sonnenspectrums oder wie hier des Wasserspectrums) 
aneinander liegen, desto leichter kann es geschehen, dass aufs 
(xerathewoh!l hingeschriebene Wellenlingen oder hingezeich- 
nete Linien mit einzelnen Wellenlingen, beziehlich Linien, des 
Vergleichsspectrums iibereinstimmen, und die auf solehe Ver- 
cleichungen geeriindeten Schltisse ihre Beweiskraft verlicren. 

Wiire dieses Bedenken, welches ich gleich bei Beginn 
meiner Untersuchungen ins Auge gefasst und thunlichst beriick- 
sichtigt habe, ohne alle Einschrankung berechtigt, wiirde 
es keine Mittel oder Kriterien geben, die es erméglichen wiirden, 
zufiillige von wirklichen Coineidenzen oder nahen Uberein- 
stimmungen 

a) zwischen beobachteten und anderen beobachteten, 
6) zwischen berechneten und beobachteten, oder 
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c) zwischen zwei Reihen von, aus ganz verschiedenen Beob- 
achtungsdaten durch Rechnung abgeleiteten Linien (Wellen- 
lingen) — 

zu unterscheiden, so wiirden die genauen und miihsamen 
Messungen des Sonnenspectrums, des Wasserspectrums, tiber- 
haupt aller aus dicht liegenden Linien bestehenden Spectren 
unniitz und die darauf verwendete Miihe und Sorgfalt zum Min- 
desten tiberfliissig sein, da man doch mit solchen Spectren nichts 
anzufangen verméchte. Ja, wenn man beriicksichtigt, dass die 
Spectra auch solcher Elemente, welche scheinbar nur 
wenige, oft weit von einander abstehende Linien besitzen, 
wahrscheinlich nur unvollstindige Repriisentanten der wirk- 
lichen Spectra sind, welche aus stellenweise dicht aneinander 
stehenden, aber zumeist ‘iusserst schwachen und daher mittelst 
der bisherigen Instrumente nicht erkennbaren Linien bestehen 
diirften, so muss man zugeben, dass fast der ganze so viel 
gepriesene Nutzen der Spectralanalyse illusorisch sein wiirde, 
wenn das obige Bedenken nicht behebbar wiire. 

Zum Gliicke ist dies nicht der Fall; und gerade. meine 
Untersuchungen liefern schon jetzt und werden in ihrem 
weiteren Verlaufe noch mehr Mittel (Kriterien) liefern, welche 
geeignet sind, wirkliche Ubereinstimmungen (auch ftir nur 
wenige Linien) mit grosser Wahrscheinlichkeit als solche zu 
erkennen und von blos zufailligen zu unterscheiden. 

Da der Nachweis naturwissenschaftlicher Gesetze in letzter 
Instanz immer nur auf Ubereinstimmungen beruht, sei es 

a) auf solchen zwischen den Daten zweier Beobachtungs 
reihen, oder 6) zwichen Daten, welche aus einer Beobachtungs- 
reihe gesetzmiissig berechnet wurden und den Daten einer 
anderen Beobachtungsreihe, oder endlich c) zwischen Daten, 
welche auszweiverschiedenen Beobachtungsreihen nach gewissen 
Regeln durch Rechnung abgeleitet wurden, — so kann eine be- 
stimmte Reihe solecher Ubereinstimmungen offenbar dureh 
andere, mit ihr nach frtiher sichergestellten Gesetzen 
nothwendig zusammenhiingende Reihen anderweitiger Uberein- 
stimmungen gepriift und dadurch ihre reale Existenz mit 
grésserer oder geringerer Wahrscheinlichkeit nachgewiesen 


werden. 
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Je mehr solcher mit der zu priifenden Reihe coordinirten 
Reihen von Ubereinstimmungen (Kriterien) gleichzeitig  be- 
friedigt werden, desto héher ist der Grad der Wahrscheinlich- 
keit, dass die gepriifte Reihe nicht aus blos zufalligen, son- 
dern aus wirklichen Ubereinstimmungen bestehe. 

Wo sich solche gesetzmassig coordinirte Reihen als Kri- 
terien einer bestimmten zu priifenden Reihe von Ubereinstim- 
mungen nicht angeben lassen (also insbesondere bei der Pri- 
fung der selbst als Kriterien beniitzten Ubereinstimmungen), 
kann, im Falle der Méglichkeit zahlreicher Reihen von Uberein- 
stimmungen ihnlicher Art, der Nachweis der Nichtexistenz 
anderer, besserer Reihen von Ubereinstimmungen derselben 
Gattung hinreichende Sicherheit gegen die blosse Zufalligkeit und 
tewiihr ftir die Wirklichkeit der gepriiften Reihe von Uberein- 
stimmungen bieten. 

Besonders schlagend kann jedoch der Nachweis der 
Richtigkeit einer Reihe von nahen Ubereinstimmungen geftihrt 
werden, wenn man durch minimale, innerhalb der Grenzen der 
Beobachtungsfehler vorgenommene Correcturen die nahen Uber- 
einstinmungen in vollstiindige verwandeln kann, und wenn die 
letzteren durch spatere genauere Messungen nachtraglich 
best&tigt werden (Experimentum crucis). : 

Endlich kann man noch, wenn die Zahl der cinzelnen in 
der Reihe vorkommenden nahen Ubereinstimmungen gross ist, 
die Wahrscheinlichkeitsree hnung zu Hilfe rufen, um sich 
schon auf Grund des vorhandenen Beobachtungsmateriales von 
dem Grade der Wahrscheinlichkeit ihres nothwendigen und nicht 
blos zufilligen Auftretens zu tiberzeugen. Insbesondere kann 
man (bis auf Weiteres) mit Vortheil die von E. F. J. Love (gegen- 
Wiirtig ,Lecturer in the University of Melbourn’ in Australien) 
angegebene graphische Methode beniitzen. Siehe die verdienst- 
liche und interessante Abhandlung Love’s ,On a method of 
discriminating real from accidental coincidences between the 
lines of different spectra; with some applications“ 1 Plate 
(communicated by the Physical Society; read November 26, 
1887) im ,, Philosophical Magazine 1888, p. 1—6*. 

2. Um die rationalen Zahlen zu finden, welche in den von 
mir bentitzten Kriterien vorkommen, mussten die Wellenlingen 
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des Hydrogens und Oxygens mit den aufeinander folgenden 
2 3 & 
rationalen Zablen von den einfachsten 3» 3» go gg Cte. aul 


e 


warts multiplicirt und mit den Wellenlingen des Wasserspec- 
trums, sowie untereinander verglichen werden. Zugleich wurden 
die etwaigen rationalen Beziehungen zwischen einzelnen Wellen- 
lingen der verglichenen Spectra mittelst Kettendivision aufge- 
sucht und die eventuell erhaltenen rationalen Zahlen auf ihre 
Eigenschaft als Reductionsfactoren an den tibrigen Wellenlingen 
gepritift. Wenn sich nun als Ausbeute eines ganzen Stosses, voll 
von solchen Proberechnungen, trotz der mitunter sehr diecht 
aneinander liegenden Linien des Wasserdampfes, nur 
einige wenige rationale Reductionsfactoren ergaben, welche 
die zahlreichsten und (mit Bezug auf die Fehlergrenzen) 
venauesten Ubereinstimmungen lieferten, wenn dann diese 
anfanglich nur mit einem sehr unvollstaéndig bekannten 
Wasserspectrum durchgefiihrten Rechnungen bei der Vervoll- 
stiindigung des letzteren durch neue mir mitgetheilte Messungen 
glinzend bestitigt wurden, so war alle zunichst médgliche 
Garantie dafiir geboten, dass die wenigen gefundenen rationalen 
Zahlen keinem Zufalle ihr Dasein verdanken, sondern wahrhaft 
charakteristische oder typische Zahlen fiir die Beziehungen 
der verglichenen Spectren und der zugehérigen Stoffe sind. 

Ihre innere Bedeutung und Verwendung aber ergibt 
sich aus theoretischen Betrachtungen, welche zu den ersten 
Anfangsgriinden einer neuen chemischen Dynamik gehéren 
und den letzten, vielleicht nicht am wenigsten interessanten Theil 
meiner spectralanalytischen Miitheilungen bilden werden. 

Sind auf diese Art die Kriterien festgestellt, welche fiir die 
im H, O und im H,O-Dampfe vorkommenden Condensationsformen 
der primiren Elemente charakteristisch sind, so ist die Méglich- 
keit geboten, eventuell die Zugehérigkeit einzelner Strahlen- 
gruppen in den Spectren gegebener Elemente zu bestimmten Con- 
densationsformen der primiiren Elemente nachzuweisen oder 
wenigstens selr wahrscheinlich zu machen. Denn, angenommen, 
die einem einzelnen Kriterium entsprechenden Ubereinstimmun- 
gen seien fiir einzelne Strahlen nur zufallig gewesen, so ist 
es sehr wenig wahrscheinlich, dass dieselben Strahlen gleich- 
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zeitig auch noch ein zweites Kriterium mit demselben Grade 
von Genauigkeit befriedigen werden, und noch unwahrschein- 
licher, dass sie einem dritten oder gar noch einem vierten Kri- 
terium gentigen. Die grésste noch zulissige Differenz zweier mit 
einander verglichener Zahlen, deren wahrscheinliche Fehler 
numerisch @ und o” sind, betraigt hiebei numerisch ¢-+-0’; also 
(4 bis 06, wenn die beiderseitigen wahrscheinlichen Fehler ¢ 
und 6’ hichstens 0-2 bis 0-3 betragen, wie dies bei meinen Ver- 
gleichungen wohl meistens der Fall ist, insoweit die Messun- 
gen von Liveing und Dewar, Hartley und Adeney, Hasscl- 
berg und Cornu in Betracht kommen. 

Damit ist (soweit dies ftir das gegebene Beobachtungs- 
material tiberhaupt méglich ist) bhinreichende Sicherheit fiir die 
Richtigkeit der auf solche Weise durchgefiihrten Spectralana- 
lysen, wenn nicht in allen ihren Einzelnheiten, so doch in 
ihrem Gesammtergebnisse gegeben, eine Sicherheit, welche 
nur noch durch neve genauere Messungen, insoferne dieselben 
bessere Ubereinstimmungen zur Folge haben, erhéhlt werden 
kann. 

3. Die neben den rhythmischen Beziehungen zum Wasser- 
spectrum bestehenden rhythmischen Beziehungen, in welchen die 
zu Condensationsformen der primiren Elemente gehorigen 
Wellenlingen zum H- und O-Spectrum stehen, sind nur in ein- 
zelnen Fiillen mit als Kriterien bentitzbar; in den meisten Fiillen 
sind sie Quellen fiir die Ermittelung noch unbekannter Wellen- 
lingen solecher Condensationsformen der primiren Elemente, 
welche im Hydrogen und Oxygen und in besonderen physikali- 
schen Modificationen auch in anderen secundiren Elementen 
vorkommen. Die so gewonnenen Wellenlingen bilden nicht blos 
eine wichtige Erginzung der zur Zeit wirklich beobachteten, 
sondern bieten der Experimentalforderung zugleich auch eine 
Handhabe zur experimentellen Priifung meiner Theorie, indem 
die ihnen entsprechenden Strahlen bei weiterer Vervollkomm- 
nung der Beobachtungsmittel und Beobachtungsmethoden theils 
direct im Hydrogen- und Oxygenspectrum, theils in den Spectren 
solecher Stoffe wirklich aufgefunden werden kénnen, welche die 
betreffenden Condensationsformen in geeigneten physikalischen 
Modificationen enthalten. Siehe die Einleitung unter IIL. 
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Die Behauptung aber, dass Strahlen einer besonderen Con- 
densationsform eines primiren Elementes, welche in der einen 
physikalischen Modification wegen ihrer iiusserst geringen oder 
verschwindenden Intensititen nicht sichtbar sind, in einer 
anderen physikalischen Modification derselben Condensations- 
form gesehen oder photographisch sichtbar gemacht werden 
kénnen, und umgekehrt, ist keine Hypothese, sondern der Aus- 
druck einer mechanischen Nothwendigkeit. 

4. Die experimentelle und theoretische Spectralanalyse im 
weitesten Sinne ist ein Gebiet, in welchem die Chemie, die 
Physik und Astronomie (Astrophysik) einander innig beriihren 
und bildet als solches einen Central- oder Knotenpunkt des 
gesammten Erkenntnis- und Wissensgebietes. Diese Stellung 
bringt es naturgemiiss mit sich, dass so wie jeder wichtigere 
Fortschritt auf diesem Gebiete durch das Zusammenwirken der 
genannten Wissenschaften entsteht, so auch umgekehrt jede neue 
Entdeckung auf demselben wieder auf die Chemie, die Physik 
und die Astronomie zuriickwirkt. Die Mathematik, welche, beson- 
ders im Gewande der Mechanik, die Naturwissenschaften immer 
mehr zu durchdringen berufen ist, hat hier die bedeutsame Auf- 
gabe, Ordnung in die erdriickende Fiille von hochwiehtigen phy- 
‘sikalischen Constanten (Wellenlingen ete.) zu bringen, welche 
die Experimentalforschung zu Tage fordert, indem sie die ge- 
heimen Beziehungen aufsucht, welche in diesem Zahlenmeere 
verborgen sind, und deren innere mechanische Bedeutung 
ermittelt. Hier ist der Boden, auf welchem sich meine For- 
schungen bewegen. Hierher gehéren als mathematische 
Experimente die mtthsamen und zeitraubenden Proberech- 
nungen, durch welche ich, anfangs vollkommen im Dunkeln 
herumtappend, dann immer klarer sehend, einen kleinen 
Theil der in dem Beobachtungsmateriale verborgenen Zah|- 
beziehungen gefunden habe; hierher die dynamischen Unter- 
suchungen, durch welche ich auf Grund eines Minimums von 
héchstwahrscheinlichen, theilweise bereits anerkannten Hypo- 
thesen das allmiilige Verstindnis jener Beziehungen anzubahnen 
suche. 

Welches aber auch das endliche Schicksal der Ergebnisse 
meiner Untersuchungen sein mag, ob dieselben und namentlich 
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deren Hauptergebnis: ,dass viele, vielleicht alle bisherigen 
Elemente (mindestens mit grosser Annaherung an die Wabrheit) 
aus Condensationsformen der Urelemente ,a“ und ,,6“ des Hy- 
drogens bestehen“ von den Chemikern dieser Generation ange- 
nommen werden oder nicht, sie verdienen es, beachtet, sowie 
ernstlich und unbefangen gepriift zu werden. 

Ich, meines Theils, bin tief und fest tiberzeugt davon, dass 
dieselben, und insbesondere das soeben erwahnte Endergebnis, 
wenn auch erst nach mehreren Decennien, so schliesslich 
doch allgemein als héchst wahrscheinlich werden anerkannt 
werden! 
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A. Griinwald, 


Tafeln zur Spectral- 
I. Gruppe der 
2 


T a- 





| 
| 


‘ Wasserdampf | Wasserdampf, | 
Kadmium e — Strahlen (H., 0,0,0',0”,) 


| beobachtet von 
o G. D. Liveing und 
 & 

a J. Dewar | 











, 


Kirchhoff 4494 - 2696" > = 2697 - 


_ 


Huggins 4493 :: 2696 « ( 2696" 





‘) Kirchhoff 4484: | 2690°6 2690°6 





Kirehhott | 4312: 87+: 287° 





6466 ? breit, | 
Thalén 





6462 Huggins 
* 6056°5 Thaléen 


et 5958 Huggins 











* Knoten- oder Verzweigungsstrahl der [. und I. Gruppe. 
#* Der neblige Kadmiumstrahl Thaléns bei )} = 5957°5 besteht 
bei 2 == 5958 (Huggins) der I. Gruppe, der andere ) = 5957-5 (Thalén) der 
+ Wabrscheinlicher Werth. Kayser, in seinem ,Lehrbuche der Spec- 
(p. 368) dagegen 6727. 
st. = starker Strahl im Vergleiche mit den benachbarten. 
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analyse des Kadmiums. 
Kadmiumstrahlen 


= (C). 



































fel I. 
| | | 
Tasaer ‘ 3 . | . 
iW asserdampt Wasserdampt,| Wasser- | Wassrdampf, 
H, 0,0, 0’,0” | dampft | 
(Hy 0, 0, 0',0") beobachtet von lam] | beobachtet von 
ae G. D. Liveing und i G. D. Liveing und 
ae a nn oe 
. a J. Dewar . = = J. Dewar 
| 
= 7 —_ 
| | 
H’ | 
2809-2 = == 9009-5 2996 °5 2996 °6 
2808°3 neu | 2995°5 | > = 2995-97 
| | | 2989°4 
2802°7 | 2802°9 =| 2989°5 | < Brit. Ass. 
| | | Report 1886 
| 2695°4 ) | 
2695 °0 | ¢H’ | 2747 | 28750 
/ —_ = PHO: ~») } 
. 2 ~ | 
| | | 
2692°5 2692°5 | 2872:°0 2871°9 
HH’ | 
2523°6 > = 2523°55 | 2691°8 | 2691-7 
| 2 | 
2482-5 | 2482°6 =| 2648°0 2648 ° 2 st. 








héchstwahrscheinlich aus mindestens zwei Strahlen. von welchen der eine 
II. Gruppe angehdrt, 
tralanalyse gibt (S. 254): 6726, Britisch Association, Report 1884 





A. Griinwald, 


. Gruppe der Kadmiumstrahlen 
: (Cd) = (H, 6) 


Tafel I. 





| 


Hydrogen} Wasserdampt | Wasserda mpt, 
Kadmium (Hd) (H., 0,H,d) 


beobachtet von 
'G. D. Liveing und 
| J. Dewar 











6438 st. Thalén 4292 
* 6056: 4037 - 


36004 = Huggins 4002: 
(6003-5 Thalén) 








neblig 3971° 
| Thalén }; 
| 

5914 Huggins ) 
-§913°5 Mittel | °¢ 3153° 314° 

Thalén 

3087°9) 
neblig 3860 BOSS: < Brit. Ass. 
Thalén /Report 1886 





neblig | 3791: 
Thalén 





neblig 3BHDO 3° 
Thalén | 


7§5471 — neblig 
( Thalén 











* Knotenstrahl der L. und LL. Gruppe. 

| Siehe ,Math. Spectralanal. des Mg-s und der C* ILL. Gruppe der 
Mg-Strahlen: (Mg) = (H,6), scharfer Rand eines Bandes bei 386v. 

* Liveing und Dewar in der Hydroxygenflamme: 3659: 1. 

+ 5489 und 5471 scheinen blos die Mitten von Doppellinien zu sein, 
welche als ne blige Einzelnlinien erscheinen. 

st. = stark. 
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Tafel IL (Fortsetzung und Schluss). 








| | | | 

Hydrogen | Wasserdampf | Wasserdampf, | 

Kadmium | | 

| (H, 6) | (HO, 4,6) beobachtet von | 

| i= [Oy o 4, o. G. D. Liveing und | 
| 3 ‘L=>S= A - A == 


| J. Dewar | 














‘ oH 
5379 Kirchhoft) 3086 °0 | YRER*S ) >= IRGS* 4 
} ! = 
5378 nebl.br eit, BOSH HB 1 2868°2 2868 °3 
| 
| < st. Thalén | 
| 2867-3 
| fos gt 00 | BH84-°7 2 | 2867'S « Brit. Ass. 
| \ Mascart | | (Report 1886 
\ 5389 = Kirchhoff 3559-32 | 2847-4 ISAT 4 
| 5337°5 Thaleén st. | 
sehr breit nebl.) | | 
pai 5337 Kirehhoff) 3558-0 2 | 2846°3 2846°5 | 
lee 5304-5 Thalén | 3586-32 | IRQ +() | BIG | 
(5304 Huggins)! | 
| 
# (5155 meg | 343 "4 
P ‘ + 3 2 —)7 ‘ o $3 27 Qs 
Thalén } O° | 2048") ' 
| | | \H’ | 
7 ( 5086 | -3390°7 - 2712°5 i {— —— 9719-5 
LF ( | fo = 2712" 
| “(5085 st. Thalén) | | | 


5OS4t = Mascart | 3380°3 | P711°5 T1163 
\4799°0 Hartley t sialttas 
( i. Adeney mi @DODe 6 st. 


3199°3 2559-5 


Die Kadmiunlinie Thaléns bei % = 5085 scheint eine, als eine 
einzige starke Linie erscheinende Doppellinie zu sein, welche 
aus zwei Linien bei 5084 besteht. Die letzteren befriedigen 





niimlich, wie aus dieser und den zugehérigen Tafeln ILa und ILb zu ersehen 
ist, mit grosser Genauigkeit die Kriterien der Cd-Strahlen der IL. Gruppe 
#8 == 6337 und 5153 sind Knotenstrahlen der Il. und IV. Gruppe. 
| Huggins Sternspectren: , Arcturus* 3585. 
2 Liveing und Dewar in der Hydroxygenflamme: 3554-3, 3559-5, 
3DD7°8, 8536°7, 3435-4, 3390°3, 
st. = stark. 





A. Griinwald, 


Tafel Ila. 





W asser- 


Hydrogen 
dampt 


(H, b) | Wasserdampf, 


Oxygen 


(Siehe Tafel II, (9, 0',6) (H,0, O, O’, 6) | beobachtet von 
2. Colonne) 46 23 4G |G. D. Liveing und 





a = 
41 3°41, = J. Dewar 


4815°4 3461° 3461-0 
4530-1 3256" 3256 °4 
4490°8 3227°8 Huggins 3228 

3203 °! 
3201°5 








4456°0 ! 3202°7 Mitte v3 





Ye ilaes 
es == 8119" 
3179-6 
4330°7 : 3112: 3112°s 
3791: 4253°7 ° 3057 +3 3057 ° 
shal 
2951° 
| 2941+2 nebl. 
¢ Brit. Ass. 
(Report 1886 
( 2892-0 
3586 ° 4023 ° 2891 > 7 ' Brit. Ass. 
\ IReport 1886 
poner": 4022?°6 YS91:: _— 
S584 - 4021° 2890- 2890°8 
H’ 
(3559-5 | 8993-. 2870°: > = 2869-77 
f 2869-5 
I355x- |  Sega-s 2860": 2869 °2 
Report 1886 
\ 2852-2 2 st. 
od 
= == 2851° 


41423- 3179: | 


3659 °: 4105°6 2950 °¢ 


3647 - 4092-1: 2941- 











3586- -3967- 


| 

| 2770: 

| 2734: % 
2733 °( 

‘9 neu | — 


~] 
~] 
oo 

a 


34355°: 

3390 - 

13389°: | 

3199+ | 
| 


b> bD bo bo 
St 
1 0 0 
20 








1 Mittel von O 4455 Salat und O 4457 Pliicker. 

2 Hartley und Adeney, im Luftspectrum: 4330°8, 4253-4, 4092-6 ? 
17°3, 3804-0, 3589-6. 

st. = stark, verglichen mit den benachbarten Strahien. 
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Spectralanalyse des Kadimiums. 


Tafel IL b. 





“o 
= 
~] 





| 
| 


Hydrogen 
(H, 4) 


(Siehe Tafel I, 


2. Colonne) 


\? 


” 22 


4292 
4037 - 
4002 


ot | 


B971- 


~l 


3942 °3 
3860 

3791°3 
3659°3 
3647 °3 
3986-0 
joo °3 
(3584-7 


3009 3 


\ 


j 


(3552 -() 
$536 °3 


ye 4 m- 2 
o)-tedes od 
‘weneeli 
[3ag9-3 


3199-32 


—~ 


Oxygen 
(O.0'.0" 6) 


70 - 


Ul 





HOV +2 
4790°5 
4749-0 


4712-1) 


4677°3 ! 
4579°7 
4498-2 
4541°6 } 
43273 1 
4254-6 
1253-7 


4953-0 2 


400” OQ 2 


422 1°5 
4195°6 
4075- 


4022-8 


1021 °: 


i 


2Q70R. 
ai4WD°s 


W asser- 
dampt 


(H,0.0,.0'0", 4)! 


21 TO. 
32 Ag’ 
3341°7 
5145°S 
116°5 


aU92° 


5O6D: 
BOO - 
29)1° 
244° 


IS o> 


2792 


2791° 


2791° 


=~! 


“<9 


neu 


neu 


Wasserdampt, 
beobachtet von | 


G. D, Liveing und | 
J, Dewar 


= 

3143°5 st. 
3116-6 
yHUG2Z2>0 
{ diffus 

H’ aes 

By = 060-4 
300D+6 


QOL 


~1 


2948 °S 


2840-1 | 


} 2791°7 


2T4O*D 


2640°5 St. 








2 — 2638-89 

2 ———e Ztpept Or 

/ 2638 °5 
2491-4 





! Im Oxygenspectrnm: 4712 Salet, 4677 Huggins, 4341-4 Schuster, 
4327 Pliicker. 
Im Oxygenspectrum: 4076 Salet, zugleich in der Hydroxygentlamme 
4075°6 Liveing und Dewar. 
Hartley und Adeney, im Luttspectrum: 4253: 4, 4222-6 (neblig). 
3 In der Hydroxygenflamme von Liveing und Dewar: 4075: 6. 
stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 


te 


st. = 
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A. Griinwald, 


Tafel Ile. 





Sonnenspectrum 





H y dro- | — : 

gen (H, 4) Miiller und | 
(Siehe | Kempf, 

Tafel I, | Potsdamer | 

2. Colanne) Publicationss 

x! | 1886. | 

| | 


| Eigene Seala| 
| 


W as ser- 
dampf 


Miiller und 
Kempf's, | 
reducirt auf | 
Angstrém’s | 
Seala. | 
Cornu 


» 

\°0 
5 A= 
5 


Wasserdampf, 


beobachtet 
von 
G. D. Liveing 
uud 
J. Dewar 











292 °84 4292 
4057° 

': 4037 ° 
4002° 

: 4002: 
S971" 
3942>°- 


f 
4002 - A003°: 
3972>° 


3943 °: 


S971: 
$942: 
3860 
YEU) ie 


jC: 3659° 
O69 °: ) 


C: 3647°3 


Rand eines 
Bandes 


(C: 3586°0 | 

Rand eines 
Bandes 
jC: Band bei 
) 3D85 Fe 


jC 


BOR ) 





3647: 


2390> 





3586" 


23590: 


BORD: 
: Band bei 

B88) Fe | 
\3559- | : | 2372-9 
%: 3558 Fe! 


: $556°5) 


‘8 
13558 ° 
3536 °¢ 


345D°: 


°6 


': 3455-0 “9 


2260°4 
2259 


2132: 


(3390: : B390°7 


B3BR9°: 


| 
| 


| 
: 3199-3 | 
} 





3199°; 





‘ 





‘O neu | 





2861° 
2691- 


2668 - 


POALAS* 
2628": 
2573 ° 
> == 2527: 


Mitte . 440° ¢ 
von '2438: 


Mitte | 2432" 
von §2431- 


2390° 
H’ 
> = 2390° 


, 


Oe . 
5 = 2389 
2372> 
2357: 
H’ 
a 229605 





C = Cornu ,Spectre normal du soleil, Partie ultraviolette 1381%. 
st. = stark, verglichen mit den, benachbarten Strahlen. 
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III. Gruppe der Kadmiumstrahlen 
(Cd) = (H, 6). 





beobachtet von 








beobachtet 


| von Liveing 
‘Hartleyund Adeney  ynd Dewar | 





* 4414-5 

* 4115°2? 

* 3986 
j3976°3 
(3974-5 
3940°0 
3851°0 
3810°0 + 
(3682 °6?) + 
(3611'S 
3609: 6 + 
(3608 


3939 °0 


Maseart 


Maseart 


(3466 


(3465-4 


Si 


(3402-9) 
3384°7 


| 
3288 Mascart 
% 3233-6 





= 


3609-0 ? 


3465°9 


3384: 7 








Tafel IIi. 
Kadmium Hydrogen- | Wasserdampf Wasserdampf,| 
(H, b)A =, Flamme, (H,0, H, 6) beobachtet von | 





4 eo Liveing und | 
D Dewar | 
3531°6 3531°8 | 
3292°6 | 3291°8 
3188-8 Huge. 3189-0 | 
3181-0 | 3181-0) | 
} 
3179-6 3179-6) | 
3152-0 B1SLT 
30808 3081°0 st. | 
3048-0 3048 °3 | 
2946°1 2946°5 | 
2889: 4 2889°2 
2887 7 2887°5 
28386 ° 4 2886°3 
2828-0 2828 -3 
\ 2773°8 
Ware. éH’ 
— | = 2773°33 
2772°3 Q772°3 | 
» H’ : 
2722°3 neu (> = 2722-9) 
2707°8 neu (2707°2) | 
, H’ oe sd 
2630°4 > = 2630°47 | 
ro | 
2586°:9 2587°1 


* Knotenstrahlen der III. und IV. Gruppe. 
* Knotenstrahl der III, und V. Gruppe. 

+ W. Huggins, Sternspectra. Arcturus: 3810, 3682°5, 3610, 3467. 
? Die Linie } = 3682°6 ist nach Hartley zweifelhaften Ursprunges. 
st. = stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 


Chemie-Heft Nr. 9. 
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A. Griinwald, 


Tafel IIL a. 





Kadmium 
(H, 6) A=, 


beobachtet von 
Hartley und Adeney 


4414- 
AI1D5°s 
3986 Mascart 

3B9T6*s 

3974°5 

3940°0 

3851°0 

3810°0 

(3682-6 ?) 
3611°S 








3609-6 | 
3608-0 Mascart | 
3535-0 
3466°8 





3465 °4 


(3402 9) 
3384°7 


3288-0 Maseart 


3233°6 








Oxygen 

(O, O'” b) 
46 | 
= 


4952°8 
AGLT: 
72° 
4461° 
44D9*: 
4420°5 
4320- 
4274: 
4131° 
4052 


4049- 
4048 

3966 ° 
3889- 


3888 ° 
3817"! 


3797" 


3688° 


3627" 








Wasserdampt 


3559 °8 
3315°5 
3214 
3206°: 
3205" 
3177: 
3105° 
3072° 
2969: 


2912- 


2910° 
2909 °! 
2850 °6 


2795 °6 
2794°% 
2744" 


2729-4 
2651: 


2607" 





= 
Wasserdampf, 


beobachtet von 
Liveing und 
Dewar 


35D9° 
difflus: 3318 -¢ 


3214: 


diffus : 3205: 


S177 *: 
diffus : 3105 

3072°6 

2970-0 


Brit. (2912-5nbl. 
Ass. 
Rep. 

1886 12910-: 


2909" 


1 Im Oxygenspectrum: 4953 Huggins, 4320 Pliicker. 

2 Im Luftspectrum von Hartley und Adeney: 4274°3. 

3 Im Speetrum der Hydroxygenflamme von Liveing und 
Dewar: 4049°7, 3266°4. 

st. = stark, verglichen mit den benachbarten Zahlen. 
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Tafel IIDb. 
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Kadmium 
H, 6) }=, 
beobachtet von 
Hartley und 
Adeney 





4414°5 
411)°2 
3986 


STs ted i ’ 
IIE SD 


Maseart 
B974°9 


3940-0 


3851-0 
3810 0 


(3682 "G ¢) 


3611-3 


(S000 =) 


< 


'3608-0 Maseart 


ded O 
3466 8 
3465 °4 


(3402 °° 


‘QO Maseart 
53°6 


j 


Oxygen Wasserdampt 
QO, 0’, 0", 6) (ALO, 0,0’, O”"7 6) 
70 21 70. 
A= es A == 
ay d2 09 


4°] 
04°] 
3°D neu 


3095: 9 


5237°5 
4882 4 
4729° 


{717°6 


1715°5 BUDE" D | 
4674°6 1. B067* 7 
4569 0 
4520°3 


2908-4 


29OG6*D 


2867 ° 


7° 
~~ 


4369 °2 


$285°2 2812°1 
4282-6 2810°4 
4280-7 2309-2 


4194: 


2699 °2 


4113-1 


4111-5 | 2698-1 


43 7°33 ?2649°5 neu 


| 


4015°7 =| ~—-:2635°3 

3901 03 | 2560°0 

3836.5 | 2517°7 
| 


Wasserdampf, 
beobachtet von 
Liveing und 
Dewar 





rove. 
O20 ~ 


5O9D+S 
,5094°8 
3094+ 2 
\diffus: 3068 +2 


~ 


w 


‘diffus: 3067: 


~PUQK . 


Y a] ty 


2966"! 


- 


H’ 


\ == 2867°38 


| Report LSS6: 
2S67°S 


2812-1 


\ 


H’ 
2510°6 


» 
H’ 
— I S( Q-5 


~) 


H’ 
= 2752-25 


3 
H’ 
\ > 


Mitte \2699: 


‘ 
i( von (2698-8 
| | 2697°8 
'( Vergl. Tafel IIIc, 
| 3. Col. 
(2635°7 


( 2634" 


S 


st. 


2596 


2517°5D 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
‘ 


1 Im Oxygenspectrum: 4675 Pliicker uni Salet. 

2 Im Luitspectrum von Hartley und Adeney: 4674:2. 

3 Im Spectrum der Hydroxygenflamme von Liveing und 
Dewar: 4193°7, 4036°8, 5900°6. 

st. = stark, vergliclhen mit den benachbarten Strahlen. 


i1* 
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Tafel Ill e. 









































































Sonnenspectrum 
Kadmium Miiller 
ule! r W asser- | Wasserdampt, 
(H, 6) 1 =, und Miiller und 
ieaiaill Kempf, | Kempf'’s, dampf beobachtet von 
eobachtet von Pots- | reducirt auf ») G. D. Liveing 
Hartley und | damer | Angstréms Z = 
iis Publica- Scala, und Dewar 
ae tionen Cornu 
1886 
4414°5 4415°59| 4414°7 = |2943-0 Huggins: 2943 
4115°2 4116°2 4115*4 |2745°5 neu 
3986 Mascart C:3986°0 [2657°3 2657 °4 
3976°3 C:3976°6  |2650°9 2650°7 
3974°5 2649 °7 Vgl. Taf. 14,3. Col. 
3940-0 C:3940:0 [2626-7 2627 °2 
3851-0 C:3851°0 |2567°3 2567 * 0 
3810°0 2540°0 2540 :°2 
(3682 6 ?) C:3682°6 [2455-1 2554°7 
3611°8 C:3612°0 [2407°9 2407°6 
3609 °6 C:3609°6 [2406°4 2406 °6 
3608-0 Mascart (C:3608°3 ?) |2405°3 2405 °4 
3535 °0 (C:3535°4 ?) |2356°7 2356 6 
3466-8 2311°2 neu 
3465 °4 (C:3465°6 ?) [2310-3 2310-1 | 
(3402-9) C:3403° 1 Fe)/2268 -6 > = 2268'5; 2268-0 | : 
H’ | 
3384: 7 2256°5 + bei 7= 2257°4 
3288 Mascart C:3287°5 [2192 neu | 
3233°6 (C:3283°3 ?) [2155-8 neu Pa H 
C=Cornu, ,Spectre normal du soleil, 1881%. 
’ ’ c 
4. Colonne +. Zwischen = 2257°4 und z= 2254°9 liegt eine 


Anzahl von Wellenlingen, welche einer Reihe von feinen, von Dr, Hassel- 
berg nicht gemessenen Linien des II. oder zusammengesetzten H-Spectrums 
entsprechen. 











POR OE NT MET ELE AR GET ANGY ie NN ONT IR ART CRA RRUR ET Taner MER gL RRNA ING TL RN PRN UNM MI SERINE a AACE PEE BRE Bt 












ay e a a —_ 


A. Griinwald, 


IV. Gruppe 





, P Taagar 
Kadmium | Wasser. | | if 
‘ dampf | Wasserdampft, 


Uxygen (H.0, 0,0’, | beobachtet von 


iS “§ » ", C) \ ) Vel ( 
(Shite ini | ,e*- Strahlen | G. D. Liveing und 
', J. Dewar 


Adeney) | 


# 5337 Kirchhoff. | 3202-2 3201° 





* 9153 Hluggins | — 3091° | diffus: 3092: 


4798 Iluggins | | 2878> | 2878 °é 


677°6 Liveing ) | | 
und >| | 2806°6 


Dewar \ | 


4677 Huggins) 2806-¢ (bei 2805°4) 


| r 
| 4676-7 Hartley) | 
" ete. || 


| 
4416 Hueeins) | = 
od | | Taro 4 r) } 

\ 4416 Huggins! ‘6 neu |? \ ergl. Vat. HIT ¢, | 
— ) 38. Colonne 


((4415°5 Thalén) \ 





2648° 2 


| 
| 
| 
| 


| % 4414-5 4414-5 Schuster, 
1215; E 
4158-0 * 4158? Pfliicker | : 
4141 | 
4127: 

% 4115": 


39S¢" 








= B9S6 Maseart | 2391> 


349868 - 9098°! 








* Knotenstrahlen der Il. und IV. Gruppe. 
% Knotenstrahlen der IIL. und IV. Gruppe. 








Spectralanalyse des Kadmiums. 1005 


Kadmiumstrahlen (Cd) = (c). 














fel IV. 
| W 
‘ SS y ‘- . Tr Sa . 
| : v We Wasserdampf, | Wasser- Wasserdam pf, 
damp | ’ ’ 
| 3.0.0.0'.0" beobachtet von | dampt beobachtet von 
) ‘ ~ ‘ ° ° ‘ . . 
ha , >“ /) GD. Liveing und | 2. G. D. Liveing und 
= Dee J. Dewar _ J. Dewar 
8 | } 
—— 
| 3502-4 | 3502+ 1 3558 +0 3557°8 
| | | 
| 8220°6 | 3221-0 3435 °3 | 3435 °4 
| | | 
| 2998-7 | 2998°7 | 3198°7 | 3198-7 | 
| | | 
_ | ' 
| 2923°5 2923°8 3118°4 > = 3118°63 
| 
| 9999-9 Report(s999-8 nebl. 3117-8 | 3117°4 st. 
} LSS6 | 
| | 2944°2 
| 2760 2759°8 | 2944 HW’ 
| | ) = = 2943-9 
| |< 2 
peer “ - ‘ 
2159-1 2759°0 | 2945-0 | Hugg.: 2943 
- - H’ > 
2634°6 2634°8 | 2810-2 > = 2810°6 
2598°7 2598°6 2772-0 2772°3 
| — H’ — . 
2588°1 neu | 2760°7 = == 2760°96 
2579°6 neu 2751°6 2751°0 
2572°0 neu 2743°5 neu (bei 2742°7) 
H’ 
2492°2 2592 °3 2658 ° 4. > = 2658-6 
2491°2 2491°1 2657°3 2657°4 st. 
21386°4 neu 2332-1 2332°-2 

















st. = stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 





A, Griinwald, 


V. Gruppe der Kadmiumstrahlen 
(Cd) = (H,0, H, 5). 


Tafel V. 





Kadmium Wasserdampf Hydrogen Hy drogen- 
(H,0, H, 5), A=, " ; Pp" ae . flamme, 
beobachtet von os nyt " - ii beobachtet 

Hartley und a : U von Liveing 


mA == 


Adeney pewet 4 und Dewar 





Siehe Tafeln Va, 
b, c, 1. Colonne) 
8285": 3285 ° 41066 

3282: 3282°¢ 4103°6 
3276° 3276" 4095 * 
3264°1 neblig 3263 °6 4080: 
3260° 3260 4075°¢ 
3251° 3252 °C 4064: 7! 
3249 °F 3249° 4061°5 

* 3233° 3233°5 442° 
3222- 3222: 4028: 
3219: 3220: 4024°- 
5216: 3215°! | 4020: 4019°9 
3211° 3212°¢ 4014: 7: 
3200°6 3200: 4000: 











3196° — —— 3197: | 3996° 
3194°< 3194: 3993° 
3185° 3185°6 3981° 
3181°! 3181° 3976! 
(3176°1 F% 59TO" ¢ 
3172: 3172°8 3966: 3966°4 
3161° 3161°: 3951: 
3156-6 3156° 3945° 

3152° 3152> 3940°9 

















1 Huggins, Sternspectra: , Arcturus 4075, ,« Aquilae“ 4000? 


* Knotenstrahl der III. und V. Gruppe. 

? Die sehr kurze und schwache Linie Cd }= 3176'1 gehért mit 
Riicksicht auf die iibrigen Kriterien hierher, obschon eine ihr ent- 
sprechende Linie bis jetzt im H,O-Spectrum nicht beobachtet wurde. 
Ihre wahrscheinlichste Wellenliinge diirfte 3176°4 sein. 








Spectralanalyse des Kadmiums. 


Tafel V (Fortsetzung), 


1007 





























Fi | | 
4 Kadmium ; Hvd ‘Hydrogen- 
(H,0, H, 6), A=, Wasse rdampft, os a | flamme, 
beobachtet von} beobachtet von x | beobachtet 
: Hartley und | Liveing und Dewar = ==’ | von Liveing 
Adeney | 4 | und Dewar 
' ‘afeln Va, 
b, c, 1. Colonne 
3132°5 3132°6 3915°6 1 3915°5 
3129°4 3129°9 st. 3911-75 
3123 °6 3123°5 3904°5 2 
3120°9 3121°3 3901°1 3900°6 
3117°8 8117°4 st. 3897 °25 
3111°5 ) 
9D. H' ‘ 
3112°0 a mel 3890-0 
3095°0 3094°8 3868: 75 3868 «2 
3090°5 3090°6 3863°1 
3087 "8 —— t 3087 “9 3859-6 3859-1 
3084 3 3084°6 st. 3855 °4 1, 2 3855 °5 
3980 °2 Huggins: 3080 st. 3850 °25 1 3850°8 
3076°7 3076 °6 3845°9 3846°3 
3073-2 —— 3073-4 3841-5 3841-1 
3067 °8 diffus: 3068°2 3834: 75 1 3834°4 
3064:0 3063°9 3830°0 
3058 °4 neu 3058°4 + 3823°0 1 3822°7 
3052 °3 3052°7 3815°4 1 3815°2 
3048 :2 3048 3 3810-25 1 
H’ 
3034 °9 z= 3034°78 3793 °6 3794:0 
3023°8 3023 °4 3779° 75 (3779-0 ?) 
te 
, H’ 770): , 
3016-1 ain — 3015 “BA 3770°1 3769°5 
3013°8 Z = 3013°6 3767°3} 
H’ 
3002°5 z= 3002°1 3753°1 3753 °0 
2994°8 2994°8 3743°5 3743°7 





1 Huggins, Sternspectra: ,« Aquilae* 3915 ?, , Arcturus* 3856 ?, 
yArecturus* 3850, 3835, 3822°5, 3315, 3810; 
a Cygni, Sirius“ 3767°5. 

2H. W. Vogel im Hydrogenspectrum: 3904, 3856. 

+ (2. Colonne.) Siehe ,Mathematische Spectralanalyse des Magne- 
siums und der Kohle“, Taf. V c, S. 63. 


»4 Ursae majoris, « Virginis, 





A. Griinwald, 


Tafel V (Fortsetzung). 





Kadmium 
(H,0O, H, 6); 4 =, 
beobachtet von 

Hartley und 


Wasserdampf, 


beobachtet von 





Hydrogen 
(H, 4) 


peas 
ae A =— A 
4 


Hydrogen- | 


flamme, | 
beobachtet | 
von Liveing | 


Liveing und Dewar | | 
| und Dewar | 


Adeney 











(Siehe Tafeln V a, 

b, ec, 1. Colonne) 
3732" 
3724°5 
3712° 
3705 ° 6 


3689: 
3683° 
3637° 
3600° 
3585: 
3541 - 

3540 ‘ee 


2935- 31 
PISO* 


2970: 
( 2964: 


2951° 
2947 
2909: 
2880° 
2868, 
2833 ° 
2832: 


#* 2986°1 V, VI 
2979°9 
2970°2 

*# 2964 °: 


2951° 
2947 - 
HF DIDI > § 
2880" 
#F YS6S8 - 
2833: 
2832 - 


diffus : 


CS vs «I 


Report 
1836 


a) | 


3683 ° 
3637 
3600° 
(5584 


Or bo 


diffus: 


Co Oo Gt 
TR 
er 


Report 
1886 
a H’ 
#E YSO7- 9 
## 2804-0 
2774°: 
2766 +; 


= 2807-66 3509- 


_ 
=< 
~_ 
~ 


3D0D° 
3468S - 
3458 ° 
3498 -¢ 


2763-1 V, VI 





3408 - 
33582" 
3346"! 
3306 ° 75 


9 V, VI 
‘(—) V, VI 


a 9795: 
4% 2706 
# OTT: 
# 2645- 


2 V, VI 
4 V, VI 

















*% [Empirische Knotenstrahlen der V. und VI. Gruppe. 
1 Huggins’ Sternspectra , Arcturus‘ : 3732° 5, 3637° 5, 3585, (8504°5 ?), 
+ 3540°7 diirfte die Mitte einer Doppellinie im Spectrum der 
Hydrogenflamme sein, welche als cine einzige relativ ziemlich starke Linie 
erscheint. 
st. = stark. verglichen mit den benachbarten Strahlen. 
z. st. = ziemlich stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 





Spectralanalyse des Kadmiums. 


Tafel V (Fortsetzung). 





1009 








Kadmium 


Wasserdampft, 


Hydrogen 


(H,9, H, b); A =) (H h) 
CO} ¢ h > > ? 
beobachtet von | ; bec 7 og 5 
Ave or 7} ar — —_ ! = 
Hartley und Adeney | Aveing und Dewai gees 
i 


2632 °3 


| (Siehe Tateln V a, 4, 
ec, 1. Colonne 


2632°4 | 3290 °4 


H’ 
2630 °2 — = 2630°47 3287-75 
2618-0 26181 | 3272-5 
| 
H’ | 
2614-0 = = 2614°0 | 267 5 
#* 2611-0 V, VI 2611°0 | 326375 
| 
2600-8 250079 | 3251-0 
## 2598.8 V, VI 25986 248 °5 
T WV 
tick 257 9S V, VI | OA7 - O17 ~ 
this 2) Mascart (| tidus ennillios 
H’ \ | 
iY BN \= = 2563-6 | 
#F 2563°2 V, VI | Mitte von « + 3204°0 
| 2562 6 | 
, | —_ , 
2551°6 | > = 2551°39 3189°5 
H’ Bt abn 2 
me, f —- — = 2547'1/ 
#t 2547-2 V,VI | 2 . 3184-0 
2547 °7 
2499°6 2499°8 3124°5 
/H’ \ 
> = 2488-6 |] 
*# 2488°2 V, VI Mitte von < \ 3110°2 
H’ : 
> = 2487°8 





** Empirische Knotenstrahlen der V, 








und VI. Gruppe. 





A. Griinwald, 


Tafel V (Fortsetzung und Schluss). 









Kadmium 
(H,0, H, b); 14=, 
beobachtet von 
Hartley und Adeney 


Wasserdampf, 


beobachtet von 
Liveing und Dewar 





Hydrogen 
(H, 4) 


5 
Ths = 











## 2469-3 V, VI 
## 2376-6 V, VI 


2329-5 


2313°5 Cornu 


# 2988°9 V, VI 
(2288°5 Cornu) 


2268°6 


2265°9 


# 2997°0 V, VI 


2206°2 


2111°5 





2469°6 
2376°6 
= 329°7 
5 = 2329-79 
H’ 
H’ 
5) = 2288 °56 
H’ oe 
Z = 2268 5 
Hi = 2066- 
g == 5200°0 
H’ 
= == 2226°8 
ad 2205°8 
5 = 20 
H’ 
= = 2111°68 


2 


** Empirische Knotenstrahlen der V. und VI 





. Gruppe. 


(Siehe Tafeln V a, 4, 
c, 1. Colonne) 


3086 *6 
2970: 75 


2911°9 


2891°9 


2861°1 


2835 °75 


2832 °4 


2783° 75 


2757 ° 75 


2639 - 4 
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Tafel Va. 
| Hydrogen Oxygen W as ser- 
| (H, 6) (0, 0°, 5) soar | Wasserdampf, | 
Ot AG (H,0, 0, 0’, 5) | ~— peobachtet von 
(siehe Tafel V, = 23 46 es Liveing und Dewar 
3. Colonne) 41 a 
4106°6 4607 °4 1 3311°6 3311-4 
4103°6 4604°0 3309 +2 3308 °9 
4095°5 4594°95 1,2) 3302°6 neu 
4080-1 4577°7 3290°2 3289°9 
3286 °9 
4075 °25 4572°2 3286°3 neu | Mitte von 
3285 °7 
4064-75 4560°4 3277°8 diffus: 3278°3 
4061°9 4557°2 3275°5 3275°5 st. 
4042-0 4534°9 3259°5 neu 
4028-25 4519°5 3248°4 3248 * 4. 
4024-9 4515°7 3245°7 Huggins: 3246 
4020-0 4510-2 3241°7 neu (3242-3) 
4014°75 4504 °3 3237°5 3237°9 
4000+ 75 4488-6 3226 °2 3225 °9 
3996°0 4483 °3 3222°4 3222°8 
3993-6 4480 °6 3220°4 32200 
3981°4 4466°9 1 3210°6 Huggins: 3211 
3976°9 4461°9 3207°0 Huggins: 3207°5 
(3970°1 +?) 4454°3+4+ 1) 3201°5+ 3201°9 
3966°1 4449°8 1 3198°3 3198°7 
3951°3 4433-12 3186-3 (bei 3185°6 
3182°6 
3945°75 4426°9 3181°8 Mitte von 
3181-0 
3940°9 4421°5 3177°9 neu (3177: 2) 





1 Im Oxygenspectrum: Schwaches Band bei 4608 Schuster; 4595-1 
Schuster; 4467 Huggins, Salet; 4455 Salet; 4450 Pfliicker, Salet. 
2 Im Luftspectrum von Hartley und Adeney: 4595-0, 4432°6 (nebliges 
Band). 























A. Griinwald, 


Tafel Va (Fortsetzung). 








Hydrogen 
(H, b); = 


(siche Tafel V, 
5. Colonne) 


3915 °6 


BOLL: 
3904°5 


3901°1 
B897 25 


3868°7 
J865°1 
3899°6 
3850 °4 
3850 - 
3840°9 
B841°5 


B834° 
3830" 
3823° 
B38 lo° 
3810° 
3793°6 


3779" 
5770" 


3767°3 





3753°1 


53743 °5 





Oxygen 
(O, O', b) 


4b 


wy 





4564: 


4340: 
4334° 
4330° 
4525 ° 
4319: 
4314: 


4310: 
4302: 
4297 - 
4289: 
4280- 
4274: 
4256: 
4240: 
4229: 


4226: 


4210° 
4200: 


DS DW Steg bo Ot 


te 


ecal1h — ie om) 
rR 


~1 bo 


te 


«1 


8 


a 








W asser- 


3157" 
3154: 


3148° 


3145° 
3142: 


3136° 


3119° 
3115° 
3112: 
3109° 
3104: 
3101: 


3097 ° 


3092: 
3088: 
3082: 
3076" 
3O72° 
3059 ° 
8048: 


BOLO 


3037" 


3026" 
3018 - 


‘Im Oxygenspectrum: 4372 H. 


Pfliicker ; 4334 Pfliicker; 4320 Pfliicker, 
2 Im Luftspectrum von Hartley 


4275°3 neblig, 4240-6 stark, neblig. 
§ Vergl. Tafel V b, 3. Colonne. 





dampt | 


i 


“10 o> 


rian) 
—- 


Co DS SD =! 


und Adeney: 


| 


1,0, 0, 0’, b) 
23 46 
a0°4,° = | 


neu 





> | 
§ neu) 


| 





Wasserdam 


pf, 


beobachtet von 


| Liveing; und De 


war 


3157°3 
3154°0 st. 
H’ 
{ — == $148°45 
( 3148-0 
(bei 3145: 1) 
53142°5 
H’ 
\— = 3136-5 
3136-3 
3119°2 
(bei 3114 3 st.) 
9112°8 st. 
3108°8 st. 
diffus: 3105°3 st. 
3101°6 
(H’ 
>a= 53098:0 
3098°3 
diffus: 3092°0 st. 
{f Report | anon .¢ 
} igsg (3087°9 
3O082°6 st. 
3076°6 
3072°6 
3048°3 st. 
(H’ 
‘> = 3040-0 
( 3039 +9 
§ Report lana. 
+ gang fet? 
H’ 
> = 3026°0 


» 


— 







C. Vogel; 4364 Huggins; 4341 














‘ Y ° 6 
Spectralanalyse des Kadmiums. 1013 


Tafel Va (Fortsetzung). 





| Hydrogen Oeenen Wasse r- : 
| (H. 8): 2’ = Jd dampt Wasserdampf, 
| 9 %)9 * (O, 0’" b) ati 0 0. 0’ b) heohachtet vos 
| fotaha Tafal V : 2V,V,V 5 -oObacntet vo 
(siehe Tafel V, 46 22 AG ae “ 
a 7 )'= oo Se 6 Jiveing und Dewar 
3. Colonne) 41 >a = S 











| . 
| 3782-6 4187.8 9010-0 |) 9 = 8010-2 
| | | ‘Huggins: 3010°0 
| H’ 





3724°9 4179°1 | 3003 * 7 | > = 3003°2 

| 3412°75 4165°5 | 2994-0 | Huggins: 2994°0 
| 8705 6 4157°5 12,3) 2988-2 2988 °5 
| 3689-25 | 4139-1 2975:0 | 2975-1 
8683-9 | 418B-Ee | 970-7 29707 
3037 °4 | 4081-0 | 2933-2 | 2933-5 
3600°L = | 4039-2 | 2903-1 7. ee Logo2-9 
3085 °0 | 4022-2 | 2891-0 | 2890°8 

|) 3541-25 3973-1 | 9855-7 | 2854 
3540-4 3972-12 | 2855-0 | 2254-9 
5909-1 3937 °0 | 2829-75 | 2829°8 

| 3505-0 || 3982-42 | BGA 2826-3 
2468'1 | 3891-0 | 2796-7 | 27969 
3458°1 | 3879-8 | 2788-6 2788°3 
34539 — | B875-1—- | 2785-2— | 27847 

| | (F _ 9749-9 

3408°6 | 38243200 | TAS TC i-_— ee 

| | ( 2748°3 st. 

| (H _ 9798-9 

3382°5 3795°0 | 2277 | secon 
| 2728-09 

3346-5 | 37546 | = 9698-6 1698°8 
3306°75 | 3710-03 | 2666 °6 | bei 2666-0 
| 





1 Im Oxygenspeectrum: 4158 ? Pfliicker. 

2 Im Luftspectrum von Hartley und Adeney: 4157°9 neblig, 
4132°8, 3972°5, 38932°9, 3824-0. 

3 In der Hydroxygenflamme von Liveing und Dewar: 4157°4 
(diirfte doppelt sein und die eine Linie dem Oxygen-, die andere dem 
Wasserspectrum gehéren), 3710°3. 











A. Griinwald, 





Tafel V a (Fortsetzung und Schluss). 










































3647: 











2 Im Luftspectrum von Hartley und Adeney: 3610°0, 3595-0. 
3 In der Hydroxygenflamme von Liveing und Dewar: 3691°3, 
7, 3578°7, 3489°5, 3462-6. 

st. = stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 





Hydrogen W asser- 
a en Oxygen dampf W asserdampf, 
aaniaase| et OMRON” sentnatiet 
(siehe Tafel V, 46 ” on 46. "3 ween: ; ia 
¢ Y A444 = ee ee AO Iveing ul ewar 
3, Colonne) 41, 39°41 v= 
3290°4 3691-6 3 2653 °3 2653°7 
$287°75 3688 :7 2651°2 2651°3 st. 
( 2638°5 
| . . ° H’ 
$272 °5 3671°6 2638°9 >= 263889 
3267°5 3666 ° 0 2634°9 2634°8 
diffus: 2631°3 
YRQ. 26 . . H’ 
3263°75 3661°8 2631-9 H  9681°8 
3251°0 3647°5 5 2621°6 2621°4 
3248-5 3644°6 2619-6 neu (bei 2618" 9) 
3217°75 3610°15 2 2594°8 2594°6 
H’ 
3204-0 3594:72 | 2583-7 neu F Ramee 
2584°4 
3189°5 3578 °5 3 2572°0 neu (bei 2572-9) 
Oe he 
3184-0 3572°3 2567-6 12 = 2506°S 
25670 
3124°5 3505°5 2519°6 2519°8 
3110°25 3489°5 3 2508-1 2508-1 
3086-6 3462°9 3 2489+) 2489°3 
si id 2396 °3 
2970° 75 3333-0 2395°6 neu 193948 
2911-9 3267-0 2348°1 2347°5 
2891-9 3244 °5 2332°0 2332°2 
2861-1 3210°0 2307 °2 2307°5 
H’ 
2835°75 3181-6 2286-7 neu | (bei > = 2287-4) 
2832°4 3177°8 2284-0 2283-6 
2783°75 3123.2 2244°8 z= 2244°87 
2757° 75 3094°1 2223°8 z= 2223°6 
2639 °4 2961°2 2128°4 neu 





















Spectralanalyse des Kadmiums. 
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Tafel Vb. 
Hydrogen Oxygen Wasser- Wasserdam pf, 
. > dampf 
(H, 6); 0’ = (0, 0’, O”,", b) —o beobachtet von 
; (H,0, 0,0 ,O 5) : : 
(siehe Tafel V, 70 se 21 70 G. D. Liveing und 
3. Colonne) — 39°59 = J. Dewar 
4106°6 4872°3 1 3197°4 9 = 3197-16 
4103°6 4868°7 3195°1 neu (bei 3194-5) 
4095°5 4859-2 3188°8 Huggins: 3189 
4080°1 4840°8 1 3176°8 3177°2 
4075 °25 4835-0 3173-0 3172°8 
4064°75 4822°6 3164°8 (diffus: 3163-9) 
4061°9 4819-2 3162°6 3162°8 
4042-0 4795°6 3147-1 diffus: 3146°9 st. 
4028 -25 4779°3 8136°4 3136°3 st. 
4024-9 4775°3 3133°8 3133°7 st. 
4020°0 4769°5 3130°0 8129°9 st. 
4014°75 4763°3 3125°9 3126°0 
4000° 75 4746°6 3115°0 § neu! (bei 3114°3 st.) 
3996-0 4741°01 3111°3 3111°5s.st. 
3993°6 4738°2 3109°4 3109°7 st. 
(5 = 8100° 38 
3981°4 4723°7 3099°9 vn 
3976°9 4718°3 3096 * 4 3096°3 st. 
| 3090°6 st. 
3970°1+-? 4710°34-1| 3091-1+- 
( bil | hn — 3091-09 
8966-1 4705°51 | 3088-0 } — {3087-9 
3951°3 4687°9 3076°4 3076-6 
8945: 75 4681-4 3072" 15 peony 
3071°5 st. 
3940°9 4675°6 1 3068 * 4 diffus: 3068-2 





1 Im Oxygenspectrum: 4872 Huggins; 4840°8+ liegt am Rande 
eines sehr schwachen Bandes bei 4841-6 (Schuster: 4841°6 bis 4850-0); 
4740:9 Schuster; 4711? Pfliicker (4705 Huggins, 4706 Sallet); 4675-4 


Schuster. 


§ Vergl. Tafel V a, 3. Colonne. 


Chemie-Heft Nr. 9. 








A, Griinwald, 


Tafel V b (Fortsetzung). 





Hydrogen Oxygen —. W asserdampf, 

(H, 6), 0’ = (0,0, O'", 6) (H,0 ana b beobochtet von 

(siehe Tafel V, 0 ‘1 70 a Liveing und 
3. Colonne) 59 * = 3°59 d’ as J. Dewar 








3915° 4645: 3048 ° 3048-3 st. 

3911+ 7 4641° 3045 ° Huggins: 3046 

3904: 4632: 3040°¢ gq = 3040-0 
("3039-9 

jReport) , »., 

) 1886 ¢° 3037 °9 

) 3034-1 


Report! 4,- - 
1X86 ( Mitte eine 


3901" 4628°4 ° 3037" 


3897 - 2: 4623 - 3034° 





Doppellinie 
3890 ° 4615: 3028: Huggins: 3029 

3868: 7! 4590 °( 3012: (bei 3012-9) 
3863" 4583: ¢ 3007: 53008 * ¢ 
3859" 4579 2 3005: 3005- 

3855 °: 4574°2 3001: 3001+! 
3850° 4568 ° 2997 °% 2997 -§ 
3845" 4562: 2994: 2994: 
2991 - 
2990° 
3834: 4549 - 2985: 2985" 
3830" 4544: 2982 °( 29825 
3823 ° 4535 °$ 2976°6 neu —- 

S815 ¢ 4526: 2970°6 2970: 
3810°2 4520- 2966 °6 2966"! 
3793 ° 4500° 2953 ° 2953 °s 
3779: 4484: 2942° Huggins: 2943 

3770 4473° 2935" 2935 °¢ 
3767 °% 4469- 2933 °¢ 2933 °% 
3753" 4452°8 2922 °: Huggins: 2922°% | 
3743"! 4441° 2914-7 neu —- | 


B841°% 4557 ° 2991° 








| 

















1Im Oxygenspectrum: 4640°6 Schuster (doppelt nach Huggins), 
4589-9 Schuster, 4583 H. C. Vogel, 4469 2 Schuster, 4452-7 Schuster. 
2 Im Luftspeetrum von Hartley und Adeney: 4641°2, 4628-9 stark. 








‘ — . ae 
Spectralanalyse des Kadmiums. 101% 


Tafel V b (Fortsetzung). 








| — 8600- 
3080 ° 


(3541 ' 
1I3540°4 


3509 





Hydrogen 

(H, 5), % 
(siehe Tafel V, 

3. Colonne) 


3702" 
3724: 
3712: 
3705° 
3689- 
36833 ° 


5637: 


350d° 


3468 ° 
3458 ° 
3453 °$ 
3408: 
3382 ° 
3346 °5 
3506" 


3290 -: 


3287: 
8272: 


3267: 


/ -———- 


j 

















6 


Ld 











Oxveen Wasser- Wasserdampf, 
im o 0” ; dampf Sidi | 
t ‘ ’ yeovachtet von 
(9, 0°, 9°; 9) 14H,0,0,0',0",8)| oht 
70 | oF G. D. Liveing und | 
za A! = 21 70 | ' | 
Ds =~ es )! = . Dewar 
) 39°59? J. Dewai | 
= , i a 
| 
4428°5 | 2906 +2 2906°0 | 
| 
4419°3 2900 2 290) +2 | 
4404°95 2890°7 229)°8 
4396°5 2885 -2 9885°3 | 
4377°1 2872-4 Huggins: 2872°5 
4370°7 | = 2868-3 2868°3 
: (Renort! 29923. | 
4315 4 2832-1 Report! Mitte einer | 
1886 af 
( \ Joppellinie | 
4271-3 2893°0 2802°9 | 
4253-4 2 2791°3 2791°7 | 
4201 °5) 2757+ 2| § 2757°0 st. | 
4200 * 4( 2756 * Bf jwahrschein!. doppelt 
4163°3 2732 °2 2732°1 
58 +5 : (2728-2) 
d A 1 VLOG « , . : 
4158-5 2729: Oneu 2729+ 9 
. i —_— 
4114°7 2700°3 > = 2700°24 
4102°8 2 2692 °5 2692°5 
4097 *8— 2689 -2— 2688 °9 
4044-1 2653°9 2653°7 
4013°1 2533 °6 2633°4 
3970°4 2605 °6 2605 ° 2 
3923°2 3 2574°6 2574°5 
, ( = =262°6 
3903°8 2561°9 Mitte \ 1, 
von (> = +561°28 
3900°7 8 2559°8 2559°6 st. 
3882 °6 2547 °9 2547°7 7. st. 
, 
3876°7 2544-1 neu} (bel > = 2544-77) 











1Im Oxygenspectrum: 4158 ? Pliicker. 

2 Im Luftspectrum von Hartley und Adeney: 4253°4, 4102°6. 

3 In der Hydroxygentlamme von Liveing und Dewar: 3923°5 
doppelt, oder eine Gruppe; 3900°6. 


72% 


— 








A. Griinwald, 
Tafel V b (Fortsetzung und Schluss). 





Hydrogen Oxygen bes ar W asserdampf, 
(H, 6), 2°= | (0, 0’, 0”, 4) (H,0,0 oth b) beobachtet von 
(siehe Tafel V, 70 170. | @. D. Liveing und 


pean = — 
3. Colonne) 59 39°59 = J. Dewar 








2541 (bei 5 = 2540°5) 
2531": 2531°4 
2529: 2529°2 
2505: 2505 +2 


U 


H 
2494: z= 2494: 76 





2483 ° 2483:° 
2479: 2479° 


; Mitte { 2433° 
2452 von 2431° 


2421: 2421°- 
2403: 2403- 


So AawmSm wNANhw Sw 


— 


, 


> = 2313°43 


2313 °C 5) 


a 


H 
2267: z= 2266 * 86 
2251° _— 


; H’ 
2227: yp = 2227 6 


= 2208°3 


= 2205°8 


Mitte C- 
von EF 


2832 ° 3360° 
= 2204°9 


2783° 3302 - 
2757 ° Ti 3271° ‘ o 


, 


H 
2639 °4 3131°! 55° 3g = 205471 

















3In der Hydroxygenflamme, von Liveing und Dewar: 3784: 7?, 
3707°0, 3394°5 

st. = stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 

s. st. = sehr stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 

z. st. = ziemlich stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 





Spectralanalyse des Kadmiums. 
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Tafel V ec. 
| Sonnenspectrum 
Hy dro- Wasserdampf, 
gen (H,b),| Miiller und | Miiller und | Wasser- oo 
soe Kempf, Kempf’s dampf ian 
(siehe Potsdamer rednetrt auf G. D. Liveing 
Tafel V, | Publication | Angstrém’s | — 4’ — dail 
3. Colonne) 1886. Seala. 5 Mewes 
Eigene Scala Cornu 
4106°6 4107°76 4106°9 |2737°7 2737°8 2. st. 
4103°6 4104-40 4103°8 2735°7 2735°5 
4095°5 4096 °29 4095° 5 2730 °3 2730°6 2. st. 
4080°1 4080-47 4079°7 2720°1 2719°8 z. st. 
4075 * 25 4076°21 4075°4 2716°8 2717°2 2. st. 
4064°75 406566 4064°8 |2709°8 2709°6 z, st. 
4061-9 4062°73 4061-9 |2707-9 neu] (bei2707-2) 
4042-0 4042°67 4041°9 2694°7 neu| (bei 2695°4 
4028-25 | 4029-17 | 4028-3 [2685-5 2685°5 
OA. 7 ; ' 2683°7 | 
4024-9 4025°84 | 4025-0 |2683-3 ‘| Band 1683-0; 
4020-0 4020: 64 4019°8  |2680-Oneu| (bei 2680-92. st.) 
4014-75 | 4015-34 | 4014-5 |2676-5 new én | 
H’ | 
4000: 75 4001 °51 4000°7 2667°2 neu bei == 2667°9 | 
3996-0 3996-89 | 3996-1 |2664-0 2663°9 st. | 
3993°6 3994:°38 3993°6 2662°4 neu — 
3981°4 3982 °31 3981°5 2654°3 2654°3 
3976°9 3978 ° 02 3977°2 2651°3 2651°3 st. 
tin § 8971°27 8970°5\ lopae. 7 
(6970°1-+-7) 1(8970-61) (3969-8), |746° 7+ 
3966-1 3966 * 82 2966°0 2644°1 2644°2 
3951°3 3952°11 3951°3  |2634-2 (bei 2634-8) 
3945°75 3946 * 72 3945°9 2630°5 7 = 2630 °47 
3940°9 3941-62 3941°8 2627°3 2627°2 











1020 A. Griinwald, 


Tafel V e¢ (Fortsetzung). 





Sonnenspectrum | 





Wasserdampf, 


Hy dro- 
gen (H.6), 


Miiller | Miller as ser- 
liiller und liiller ane W isser Sidésienahaes 
Kempf, Kempt’s dampt ink 
, ‘ * | redueirt auf : i 
(siehe Potsd mer red ioirt " G. D. Liveing 
Tafel V, | Publication | Angstrém’s 
3. Colonne) 1886. | Seala. 
sada 
Eigene Seala) Cornu 


A S= 





und 
J. Dewar 











3915° 3916°45 | 3915°6 —|2610° Deslan-9 5 19-5 
| dres 





3911-75 | 3912-5: 3911° 2607 (bei 2608° 

3904-5 | 3905- 3904°7 — |2603+¢ 2603": 

3901°1 | 3901°! 3901° 2600" 2600 + § 

3897-25 3998-3: 3897°5  |2598> dp == 2597° 9: 
| 2598" 

| 2592° 

3800°0 | Cornu: 3890° F 593°: — 9593: 














3868° 7D | ‘i 3863: 
B563°1 | n 3°63 
3S8o2° A 3859: 
oy oe von 3855°* 
5 te 113 F on B: nd? . ‘ ~~ 
mu HY bis B855° 
3850°2 | . BRD50° 


3845 °$ " 3845 ° 


3841+! 
3834- 
3830°0 |, 3830- 
3823: , 3823° 
3815°4 | , 3815": 
3810-2. , B810° 
3793°6 | 3793" 
3779+ 7 7 3779: 
3770: 3 3770: 
3767: | 3767: 
3753" | 3753 
Rand 


3743": , eines > 3745-5 
Bandes | 























Spectralanalyse des Kadmiums. 


Tafel V e¢ (Fortsetzung). 


1021 





| | 
| Hydro- | 
igen (H, 6) 
| v= | 
| 

| (siehe 


| Tafel V, 
3. Colonne) 


Sonnens 


peetrum 





Miiller und 
Kempf, 
Potsdamer 


Publication 


1886. 


tigene Scala. 
Eigene Scala 


| Miiller und 
| Kempf’s 
reducirt auf 
| Angstrém’s | Ld »! 
| Scala. in 
Cornu | 


W asser- 
dampf 


| 








Wasserdampft, 


beobachtet 
von 
G. D. Liveing 
und 
J. Dewar 











| 3732-6 
3724°9 


3712°7) 


3105°6 
3689 - 
3683 °9 
3637 °4 
36( ny l 
3085 °0 
(3 41° 


< 


(3540 *4 
3509-1 
3505°0 


3468°1 
3458-1 
3453 °9— 


3408 °6 


3346 °5 








Cornu: 














| W 
3732°4 Fe |2488°4 | a == 2488-6 
| = 
wen | 2483°7 
3425-0 12483 °3 oH’ 
| | = 2483-00 
3713°0 '2475°2 neu — 
steal -_ i’ - 
3705°6 Ca aet0°4 > = 2470°8 
3B689°1 12459°D 2459°2 
3683°9 Fe a355-9 2456°0O 7. st. 
| H’ 
3637°6 Fe |2424°9 neu (bei > = 2424-25) 
3600+ 4 2400°1 neu; (bei 2399-4 
: | H | 
3985°0 Fe |2390°0 9 = 2389°88 
- ‘ |. > 5 “oy? . \ 
(3941-5 Fe) 2360-8) 2360°6. ) 
H’ . > 
3540-0 2360-3) 7 = 2360°2 \ 
| —s 
z Fs ; 
aie > == 2009" 15 
| H’ om 
'2336°7 >= 2357-0 
-_ => H’ _ 
3467 °% 2312°1 = == 2312°17 
3458°0 Ni |2305°4 neu — 
(8453°3 Co) |2302°6 neu 
3408°7 2272°4 2272-2 
ww H’ ee 
3383°0 2? |2255°0 > == 2254°92 
— H’ wee 
3346°7 Ti (2231-0 > = 2231-55) 








A. Griinwald, 


Tafel V ¢ (Fortsetzung und Schluss). 








ew 


Sonnenspectrum 





Hy dro- 
g en (H, 4) 
A’ om 
(siehe 
Tafel V, 
3. Colonne) 


Miiller und 
Kempf, 
Potsdamer 
Publication 
1886. 
Eigene Scala 





Miiller und 
Kempf’s 
reducirt auf 
Angstrém’s 
Scala. 
Cornu 


W asser- 
dampf 
2 


—})'= 


3 


Wasserdampf 


beobachtet 
von 
G. D. Liveing 
und 
J. Dewar 





3306* 75 


3290°4 
$287 °75 
3272: 
3267" 
3263° 
3251° 
3248 °! 
3217°7 
3204° 
3189° 
3184: 
3124: 
3110° 
3086" 
2970- 
2911°$ 
2891° 
2861° 
2835° 
2832: 
2783° 
2757: 
2639° 





Cornu: 


3306 °6 


3287°5 
3272°5 
3267°5 
3263°8 Fe 
3251°1 


3248°6 Ni 
3218°0 
3217°5 
3204:0 


3189°5 
3184°3 
3124°6 
3110°0 
3086°5 
2970°7 Fe 


2204°5 


2193°6 neu 
2191°8 neu 
2181°7 neu 
2178°3 neu 
2175-8 neu 
2167-3 neu 
2165: 
2145: 
2136-0 neu 
2126°3 neu 
2122: 
2083 ° 
2073: 
2057 ° 
1980°5 neu 
1941°2 neu 
1927°9 neu 
1907-4 neu 
1890: 
1888: 
1855°8 neu 
1838-5 neu 
1759°6 neu 


7 neu 


29 neu 


7 neu 
0 neu 
5 neu 


7 neu 


5 neu 


3 neu 








(> 
H 


= 2204:93) 


2 











Spectralanalyse des Kadmiums. 1023 


VI. Gruppe der Kadmiumstrahlen. 




















Tafel VI. 

Kadmium Wasser- Wasserdampf, “ae 
dampf é 
(beobachtet von (H,0,H,b) | | beobachtet von | 37” — ay _ 

Hartley und Adeney) 7 G. D. Liveing und “ 
+ a. K =GZ i= J. Dewar m.. : Scout 
4° 6 

3209-0 3743°8 3443 °7 4679 °75 

3177-0 3707°5 3707-0 46354°4 

* 2986°1 V. VI. 3483 °8 3483°9 st. 4345 °7 
* 2964°5 V. VI. | 3458°6 3458 °2 4323°25 

* 2909°9 V. VI. 3394°9 3394°5 4243 °6 
* 2868-0 V. VI. 3346 °0 3346 -2 4182-5 ° 

2836°1 3308 °8 3308 °9 4136-0 
* 2832-3 V. VI. 3304°35 3304-2 4130°4 * 
& 2807°3 V. VI. 3275 °2 3275°5 st. 4094°() 8 
* 2804°0 V. VL. 3271°3 3271°4 4089°15 

2779-8 3243-1 |} <P ni ° 4053-9 

* 2? 2763-1 V. VI. 3223°6 (bei 3222°8 4029°5 
* = =2747°7 3205°65 diffus: 3205°7 st. 4007 +1 3 
2743 Mascart 3200-2 3200: 4 4000°2 2 

* 2726°9 V. VI. 3181°4 3181-0 3976°7 
* 2706°0 V. VI. 3157°0 3157°3 3946-25 
* 2677°2 V. VI. 3123°4 31235 st. 3904 ° 25} 
2658 °5 — 3101°6 3101°6 st. 3877-0 | 

2649 °4 3091°0 3090°6 st. 3863°7 

2645 ° 4 3086 °3 3086°7 st. 3857 °9 














1 Hydrogenspectrum, H. W. Vogel: 3904, 3877. 

Huggins’ Sternspectra ,a Aquile*“: 4131, 4000. 

8 Liveing und Dewar, in der Hydroxygenflamme: 4182-0 
40942, 4006-7. 

* Empirische (zumeist wohl nur scheinbare) Knoten- oder Verzwei- 
gungsstrahlen der V, und VI. Gruppe. 

st. = stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 


bo 





A. 


Griinwald,. 


Tafel VI (Fortsetzung). 





Kadn 


| 


1ium 


(beobachtet von 


| Hartley u. Adeney) 
} 


4 


| Wasser- 
| dampf 


(0, H, b) 


a 


A: we 


. nN 


) 


| 


| 





Wasserdampf, 


beobachtet von 
G. D. Liveing und 
J. Dewar 





Hydrogen 


(H, b) 








9639: 
| 2639- 


2635" 
PERL ) ° 


PG!) ‘ 
2624 
* Q611- 


| Bo 2598: “ 
2595 ° 
2592>° 
2587°8 
2585" 
2574:°2 


2572° 


3: 
4 


2 
* 256 
2557 
2550 ° 
2547°2 
2544°5 
2488°2 





V. VI. 
Maseart 


¥. Vi. 


V. VI. 


V. VL. 


| 


BOTI°6 
3079" 


BOTA*D 
BUT1°: 
BI6T*: 
3062°¢ 
SUL6°: 
3031-6 
3027 “a 
3024 °¢ 
3019° 


301)°8 





3003 °: 


300 )- 
99Q() +. 
2983°6 


2930: 
2971° 


2968 °6 
2902: 








( 


2} 1886 
| 18883: 


jReport 
? 1886 ( 


diffus : 
Huggins: 
| Huggins: 
H’ 
> = 3031 


2 


$ 


H’ 
zg 


Huggins: 


HH’ 


~) 


H’ 


: 3079°8 st. | 


3 st. 
4 


3079" 
BOTA: 
307 1° 
S067 * 
306? st. 
3046 


St. 
st. 


A 
2 


3027: 
3023 °6 
3019" 
3015° 


2 
H’ 


diffus: 
diffus: 


.‘ = 


( > 


( tase t 


1 1886 


:2971° 


ek 2902+! 


8001° 


2990: 
2983: 
2980° 2 


2981 °% 


2963 ° 


29021 





3849: 6+- 
3849 3— ! 
3843-1 
3839-4 


| 8884-11,2 
8827-8 
8807-72 
8789-98 
3784-75 


s730°0 


| 3773,9 
| 3769-81, 3 


8754-0 


375113 
3738°0 ! 


3729: >> 3 
37260 
3714°6 


3710°75 1,3 | 
3628 °6 


1 Hydrogenspectrum. H. W. Vogel: 3849, 3834; Cornu: 3769-4, 
3738°3 (Nebelbild Nr. 1), 3710-7 


2 Huggins Sternspectra: , 
»% Lyrae* ete. 3834; ,« Aquilae“: 3807-5; , Arcturus‘: 


ginis®, 


Arcturus“ : 3350; ,« Aquilae“, ,« Vir- 


3730. 


3 Liveingu. Dewarin der Hydroxygenflamme: 3789: 6,3769°5, 
3751-0, 3729-3, 3710°3. 
* [mpirische Knotenstrahlen der V. und VI. Gruppe. 
§ Nach Brit. Assoc. Report. 1886 ist 3027-8 die Mitte einer Doppellinie. 





Spectralanalyse des Kadmiums. 


Tafel VI (Fortsetzung und Schluss.) 





1025 





Kadmium 
| dam 


(beobachtet von 


| Wasser- 


pt 


(HO. H, b) 


Hartley und Adeney) | 
. Ves A= 
A om 6 
* 2469°3 V. VI. 2880 "+85 
2418°5 2821°6 
2377 °3 2773°5 
* 2376°6.V. VI. 2772°7 


2321-6 ) 


YTOSR*F 


Wasserdampft, 


beobachtet von 
| G. D. Liveing und | 
J. Dewar 





2704°3 


2697°8 


2691°7 


bei 2671°1) 


diffus; 2624°3 st. 
PO14A°G Z, St. 
2598°6 

1 


2562-6 


QROT. 
adi 


_= 
») a 2560°3 


2504°4 
2501-4 


»Arcturus*: 3467. 


i / 


| Hydrogen 


(H, b 


SHUL+ 1 
5 a 
5466 


3469-9 3 


380° 


“ww 
~e- 


3200°3 


3130 °75 


3126°3 


3 Liveing u. Dewar in der Hydroxygenflamme: 35273, 3465°9, 


) 
2321°8 Cornu \ 
| 2318 Maseurt 2704°3 
9312-5 
(L. Bell’s 2312-83 inj, 76909 
Rowland’s Scala) 
2307°0O POHOUL:D 
* 9988°9 (V. VI.) } 
9L07N-A te 
2 P6TO°4 
2288°5 Cornu ( 
2249 °2 2624: 1 
2241°4 2615-0 
* ( 2227-0 V. VI. | 2598°2 
(2217-1 ? Maseart (2586 ° 6?) 
9196-4 2562°5 
2194°5 Cornu 2560°25 
(2146'S (breit) 2504°6 
2144-1 Cornu 2501-45 
> Huggins Sternspectra. 
33802 


* Empirische Knotenstrahlen der V. und VI. Gruppe. 
+ Vergleiche den zur Gruppe (H,0, H, b) gehérigen Strahl 2670 des 
Magnesiums in meiner Schrift: ,Math. Spectralanalyse des Magnesiums und 
der Kohle*. Tafel IV. 8. 32. 





1026 A. Griinwald, 
Tafel Via. 





‘Hydrogen | 
| g i W asser- | 
(H, b) aon dawpf | Wasserdampf, | 
- oa VU, (H,0, 0,0’, b) | peobachtet von Liveing | 


| (Siehe 46 . | 
| Tafel VI, = "= ial und Dewar 


| +. Colonne) 











4679-7 5250° | 
| 4634: 5199°6 2 | 3736°7 

» | 48540) 4885 - 3511-6 | 3511°6 
4323: 4850+? 136° | 3486 +2 
4243-6 4761: 22: | —3421°5? 
4182: 4692°6 | 3372°! 3373: 
4136" 4640: 3: 335° (bei 3335-9) 
4130: 4634: 
4094: 4593° 3301: 3301°38 
4089: 4587 ° 
4055° 4548: 3269 « 3268°5 st. 
4029: 4520: 3249° 3249°8 

4007 ° 4495: 231° 3230°9 | 
4000° 5 4428: 25°8 3225°9 2. st. 
3976: 4461° 206: (bei Hugg.: 3207-5) 
3946-25 4427- 2: 3182°6 2. st. | 
3904-25 4380° 3148 +0 
3877-0 4349-81 3126: 3126-0 


3863°7 4334: 5° 9 = 3116-0 
3111°5 8. st. 


3857 +9 4328: ' 
Huggins: 3111 

















1 Im Oxygenspectrum: 5249°6 Schuster (negativer Pol, 4. Band im 
Griin von 5292 bis 5205); 4850 Schuster (am Rande eines sehr schwachen 
Bandes von 4850 bis 4841°6); 4640-6 Schuster (doppelt nach Huggins): 
4593 Pliicker; 4588 Huggins, (4349-0? Schuster), (4334? Pliicker). 

§ Der Strahl 3301°3 wurde laut brieflicher Mittheilung vom 13. Sep- 
tember 1887 von Prof. Liveing in der Oxyhydrogenflamme beobachtet; er 
erscheint jedoch in den Philos. Transact., London 1888, p. 34 nicht an- 
gefiihrt; wahrscheinlich, weil er nicht in allen Photographien vertreten ist. 





Spectralanalyse des Kadmiums. 


Tafel VIa (Fortsetzung). 
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| —— Oxygen pcg Wasserdampf, 
ee oni, (0, 0", b) ae a | 
= Pied | (H,0, QO, 0’, b) ‘ , 
4G Be beobachtet von 
|(Siehe Tafel VI, 41 w= = * 1” wn Liveing und Dewar 
' 4, Colonne) 32° 41 
§ 3849°6+- 4319°0+ 1 (3104°3+ neu (| § — diffus: 3105°3 st. | 
( 3849-3— 4318-7—1,2 |3104-1— neu $| | Huggins: 3105 || 
38431 4311°8 3099°1 3099-0 st. | 
3839 °4 4307 °6 3096°1 $096°3 st. 
3834: 1 4301 7° 3091°8 diffus: 3092-0 st. 
8827°8 4294-6 = 3086-7 3086°7 st. | 
H’ 
3807°7 4972-1 3070-5 } 7 = 3070°3 | 
3070°0 \ 
3789-9 4252-1 3056-2 aides}? 8086-9 
| bei 3052°7 
378475 4246 °3 3052: 0 neu a. ee 
| ) 1886 {> JoL*2 \ 
3780-0 4241-02 3048-2 3048°3 
3773°9 42341 3043-3 $043°9 
3769°8 4229-5? (3039°9 3039°9 
3754°0 4211°8 30272 3027-6 
3751-1 4208°55 — |3024°9 3025 °2 
3738-0 4193°858 — 3014°3 neu (bei 3013°6 # 
3729°5 4184-41 3007°5 neu (bei 3008-2) 
3726-0 4180°4 3004°7 3005-0 
3714°6 4167°6 2995-5 neu bei 2994°9 * 
8710°75 | 4168-25 = |2992-3 Sn rae f ? 29922 
2926°3 
QLOR. 71°12 ST ° . 
3628°6 4071:12 29261 | ee 9995 +6 





1Im Oxygenspectrum: 4319-2 Schuster; 4318 Huggins, Salet; 


4184 Salet.) 


2 Im Luftspectrum von Hartley und Adeney: 4318-7, 4302-0, 














4240°6 neblig; 42289? neblig; 4071-4. 
8 Liveing und Dewar, in der Oxyhydrogenflamme: 4193°7. 


|| Der neblige Strahl des Wasserdampfes bei 3105 scheint ein 
mindestens dreifacher zu sein und aus 3105°3 und den sehr schwachen 


Strahlen 3104-3, 3104-1 zu bestehen. 


* Mitten von Doppelstrahlen nach Brit. Assoc. Report. 1886, p. 170. 











A. Griinwald, 
Tafel Vila (Fortsetzung und Schluss). 


| 

oP Sor am | 

Hydrogen Oxygen Wasserdampf | 
7 & 





(H, b) Wasserdampf, 
ae 2 (QO, ie b) 


(11,0, 0, 0’, b) 


beobachtet von 
AG | 23 46. 
3 


a5: ah" = Liveing und Dewar 


> ae 


(Sieche Tafel VI, ae 
4. Colonne) 4} 




















| 


3601°1  4040-: 2903 °¢ | 2903°7 s. st. 
3027°0 | $95%° 9844: 2841°4 
$466°9 | 383889: | 9795-7 9795-7 


3465 ° | 83888: 





33580 ° 


3380° 


BS Yb | 27 fal) 2719 °; 


3364+. | 3774: | 2713" 


3338° | 3745° 

3280:  3680> | “Sa = o645- 
3667°B | 35! | 263° 
3643 ° 2618: | 2618: 

3233-252) | 3627-6: 2607": | (— == 2606- 


Owe 


3203 ° | 3593° 2583 ° 2982" 





3200°: | 8590: | 2580: | 2580° 
3130: R512: | 2524: 2524 
3126°8 =| 3508-1 2521: 2521°7 





3’ Liveing und Dewar, in der Oxyhydrogenflamme: 37748, 
3745-1, 3627°6. 


. <= stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 


pe Drie We Nea sae 


. == sehr stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 
. = ziemlich stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 


ts AIK aw on leat SiON So a oe 





hy 
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Tafel Vib. 


























} 
Hydrogen Oxygen Wasserdampf | | 
(H, b) Wasserdampf, | 
ee ke (O, O', 0", b) | (H,0, 0, 0’, 0’, b) | 
Aiec . pas beobachtet von | 
- ogee rc 21 70 cata 
(Siehe Tatel VI,| 9” = a5 EQ A" = Liveing und Dewar | 
4. Colonne) ov 32° 0 | 
on —————SS ieee —<———)} = ===> ————— Se -| 
| _ pee 19.0 Qe4s | 
4679-0) | woos 2 | | 3643 °6 | 36430 (8) | 
| | | 
| 4634+ D498°5 =| = 33608+35 neu | — | 
4354°7 «$1666 3390°6 | 3390°3 
4323°25 | 5129°3) | = 3366. 1—oneu | - 

4243-6 5084'S | 3304°1 3304°2 
4182-5 | 4962-3) | 325655 | 32964 | 
| 4136°0 | 4907°11 | 3220°3 | 3220-0 
i b } fe 
4130°4 4900°5 1 | 3216°0 | 3215°9 

4094-0 4857-3 | B187°6 | 3187°6 

} } 
| 4089 15 4851°5 | 3183°8 Huggins: 3184 | 

4053-9 4809-7 | 81563 | 3156-4 

4029-5 4780°8 | 3137-4 | 3137-4 

4007° 1 4754-11 | 3119°9 neu | (bei 3119°2) 

40002 | 4746-0 | B114-6 | 3114°5 
| 3976-7 4718-1 3096-3 | 3096° 3st. 
| 3916-25 4682-0 3072°5 | 3072-6 | 
: 390425 4632 °2 3039°9 | 3039-9 
| 8877 0 4599°8 1 3018 6 neu — 

3863 ° 7 4584°1 3008 °3 3008 * 2 

in a 2 H’ 
3857 °9 4577°1 3003°7 neu > = 3003°2 

















1 Im Oxygenspectrum: 5552°3 Schuster, am Rande des dritten 
Bandes im Griin, (von 5552 bis 5630) im Spectrum des negativen Poles; 
4907, 4900, 4754, 4600 Pliicker. 


? 


(§) Die Linie 3643-0 wurde laut brieflicher Mittheilung vom 13. Sep- 
tembe- 1887 von Professor Liveing beobachtet; sie erscheint jedoch nicht 
in den Phil. Transact. 1888 angefiihrt; wahrscheinlich, weil sie nicht in 
allen Photographien vorkommt. 





A. Griinwald, 


Tafel VI b (Fortsetzung). 








Hydrogen 
(H, 5); A” == 
(Siehe Tafel VI, 
4. Colonne) 


Oxygen 
(0, 0’, 0”, 2) 
70. 


? 


59° = 


Wasserdampf 

(H,0, 0, 0’,0’,2) 
21 70 

a Va 


59 


32 


Wasserdampf, 


beobachtet von 
Liveing und Dewar 








8849-6 + 
3849-3 — 


3843 ° 


3839: 
3834: 
3827s 


3807 


3789°9 
3784°75 


3780°0 
3773°9 
3769°8 


3754°0 


37D1° 
3738: 
3729°% 
3726: 
3714°6 
3710°75 
3628 °6 





4567°3 +- 
4566°9 — 
4559-6 

4559 ° 


4548 ° 
4541-. 





2997 


2997 


O+ 
o— 


2992: 


2989 ° 


2985: 
2980 >: 


2964: 


2950° 
2946: 


2943: 
2938 ° 4 
2935" 


2922: 


2920: 


2910: 
2903 
2901° 


2892: 


2889 - 
2825° 


| 1386 7 





1Im Oxygenspectrum: 4450 Pliicker. 
2 Hartley u. Adeney im Luftspectrum: 4402°6. 


Report 
1886 
neben 


{Report} 


) 1886 { 
diffus : 


) 1886 { 
die mehr 
eines 


2 
Dy =— 


Huggins 


Report 
1886 
neblig 


2919: 
2921 - 


Mitte v. } 


Huggins 


Report 
1886 


(.9964°5 


2997 ° 
2996 °6 
2992:° 
3992 °' 


2939: 


2985 ° 
2980° 


gebrochene 
Paares 


2950: 7 
2947 
2946: 
2943 
2938: 
2935° 


2922: 


2910 
2903° 
2900° 


2892° 


2889: 
2825: 








Spectralanalyse des Kadmiums. 


Tafel VI b (Fortsetzung und Schluss). 








Hydrogen 


(H, ); 2” 





Oxygen 
(O, 0’, O"", 8) \(H,0,0,0’,0",2 


Wasserdampt 
| 
)} 


| 


| 


Wasserdampf, 


beobachtet von 














ete SR NON od Hh ce 


2 
f 
Bs 
& 














1 Im Oxygenspectrum: 4184 Salet. 


8 Liveing und Dewar in der Oxy-Hydrogenflamme: 3960-1. 





st. = stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 
s. st. = sehr stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 
z. St. = ziemlich stark. 


Chemie-Heft Nr. 9. 


73 


/} 
(Siehe Tafel VI} 70_, oe 
4, Colome) 59h" = a9°59* = | Liveing und Dewar | 
| 
pein 2804-2 ) 
3601-1 4272°4 2803°8 | <H’ 
I> = 2803°9:% 
| ? 
3927 °0 | 4184°6 2746" 1 2745°9 
| a euil 2699°7 
3466-9 4113°3 2699-3 | /H’ 
i> = 2699-2! 
3465°9 4112°1 2698°6 2698°8 
3385 °7 4016-9 2636-1 _ 
> = 2636" 
| ( diffus: 2631 st. 
3380: 4 4010°6 2631-9 |{ H’ | 
| ( >= 2631 \ 
3372°4 4001-1 2625-7 | 2625 | 
3164°4 3991-6 2619 °5 | (bei 2618 | 
| 
3338°0 3960°3 2598°9 | 2598 
re 
3280°1 3891°6 25D3°9 i 2554 | 
/ 2553 ; | 
; ; 2545 | 
3268°7 3878 °1 2545-0 <H’ : | 
/ > = 2544: 
3247°7 3853 °2 2528°7 2529°2 
( (3233 °25 ?) 3836°1 2517-4 2517 
3203°1 3800°3 2493-9 2493 
3200°3 3797-0 2491°8 2492 
(a a 
3130°75 3714°4 2437-6 dy = 2437 
2437 
3126-8 3709°8 24345 = 2434-4 














A. Griinwald, 
Tafel VI c. 





Sonnenspectrum | yw | 
asser | Wasserdampf, | 


if Eee Miiller und Miiller und dampf 
(H, 4); A" = Kempf. Kempf’s — P beobachtet von 


to Doh, Potsdamer reducirt auf ¢ ‘ er" 
(Siehe Pafel VI, Publication Angstrém’s — = G. D. Liveing und 
4, Colonne) 186. Scala. J. Dewar 


Eigene Scala Cornu 


Hydrogen 




















4679°75 4680°63 | 4679-7  |3119- bei 3119°2z.st. 
4634°4 ‘04 | 4634°1 (3089-6 3089°38 
4354°7 55:46 | 4354-6 |2903- 1886 % 2902-9 
4323 +25 324-32 | 4323-6 |2882- 2882 
4243: 244: 4243°8 |2829- 2829 - 
4182: 83°63 | 4182°8 |2788-: 88+: 
4136° 82 | 41360 |2757° 2757° 


4130° 30°94 | 4130°1 |2753°6 = 2753: 
2753°1 
4094: ‘68 | 4093:9 |2729- i 2729-5 
4089° 4089°46 |2726° 2726: 


4053: ° 4053° 2702° — 9702: 


4029: “{ 4029°8 |2686: 2686°5 
4007: “6 4006°9 |2671- 2671° 
4000: “{ 4000°0 |2666: (bei 2666" 
2650° 
2651° 
3946- 3946°35 |2630° diffus: 2631: 
3904: 8904: 2602: 2603: 


3976" ’ 3976° 2651° 








3877" : 3877: 2584: 9584°4 
3863- 3863°5 |2575 a 


3857 - 38580 |2571 — 2571-4) 

















stark, verglichen mit den benachbarten Strablen. 
ziemlich stark, verglichen mit den benachbarten Strahlen. 
sehr stark, s —— ” is 





Spectralanalyse des Kadmiums. 


Tafel VI ¢ (Fortsetzung). 
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| Sonnenspectrum ; | | 
Hydrogen | _" , ? _— " W asser- | Wasserdampf, | 
f 00 BA i 2 er unt | 
(H. 4), 0° = Kempf. | Kempf's — campt beobachtet von | 
(Siehe Tafel VI,| porsaamer | pret hen 2. __ | G. D. Liveing und | 
4. Colonne) | -— to 3 J. Dewar | 
Kigene Scala | Cornu 
( 2567°0 } 
3890 2566°4 + | <H’ 
3849°6+ | Cornu: - > = 2566°8 
3849°7) 5 “ 
3849 -3— P 3819 \* 2566-2 — = = 2565-77 
| 2565 6 
38431 : 3342°9 — 12562-1 2562°6 
3839 °4 : 3839°2  12559-6 2559°6 st. | 
3834-1 . 3334°5 — |2556°1 2556°4z. st. 
3827S » bei Fe 3827-7 |2551°9 neu a — 2551°39) | 
38004 B807°9 — |2538-5 2538°9 
3789°9 , Fe 3789°9 = |2526-6 neu os — 25271) 
j Rand H’ | 
3784°75 »{ eines >3785°3 2523 °2 > = 2523°55 
|Bandes| 7 
(). ) (3TRO-2 is eek. 
3780-0 , 1 3779-8 2520-0 2519°8 
3773 °9 . 3773°5 2515-9 neu bei 2515°1 
3765°8 " 3769°8 |2513-2 213-1 
3754-0 1 3754°4 |2502°7 253°1 
H’ 
27h. = 35 
8751-1 , poor 2500-7 “Peienedion | 
2501°4 
3738 °0 . (3737°6?) |2492-0 2492-3 
H’ mw | 
3729°5 . 3729°9 2486-3 ei = 2489 °25 | 
2485°8 ) | 
H’ | 
3726-0 : 3726 °3 (v)|2484-0 = = 2484-22 | 
2483°7 | 
H’ me 
3714°6 2476°4 = 2476-0 | 
3710-75 . 3711 2473°8 neu] bei 2474°5 
3628 °6 2419-1 neu 











12 = 241866 
(2419-8) | 


(v) am stiirker gebrochenen Rande eines Bandes. 


73* 
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Tafel VI ¢ (Fortsetzung und Schluss). 





| 
’ | 
Hydrogen _Sonnenspectrum |Wasser- | Wasserdampf, 


=. ee Miiller und Miiller und damptf 

(H, b)5 _ Kempf. Kempf's — P beobachtet von 

1: > Potsdamer | reducirt auf y a 

(Siehe Tafel VI, Publication pomneree Tern ~—me J G. D. Liveing und 
4. Colonne) 1886. Scala. é J. Dewar 

Eigene Scala Cornu 

















3601° 





3527: Cornu: 3527° 








3466 °! | ; (3467 ° 6% 
3465 °$ 3465° 

3385. , 3385 °8 
3380° " 3380°5 
3372: | 3372°5 


as {3364-5 Ni 
3364 7 8364-0 Ni 


3338" ( . (3338-3 Ti?) |: 





3980- ‘ 3280" 


3268° Said 3268+: 


(3248: 
(3247: 


3233 ° 


3203 
cane 

3200°5 

3130- 


3126: 
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Uber das Additionsproduct von Papaverin mit 
Phenacylbromid 


von 
Dr. Erhard v. Seutter. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Professors v. Barth 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. October 1888.) 


Im Anschluss an meine im Juli-Hefte dieser Berichte ' ver- 
Offentlichte Arbeit tiber die additionelle Verbindung des Papa- 
verins mit Orthonitrobenzylehlorid erlaube ich mir ein Additions- 
product desselben Kiérpers mit Phenacylbromid zu beschreiben, 
das ich auf Veranlassung des Herrn Dr. Goldschmiedt dar- 
gestellt habe. 

Die Darstellung des Additionsproductes von Chinolin * und 
Isochinolin® mit Phenacylbromid gelingt am besten durch missiges 
Erwiirmen molecularer Mengen der Bestandtheile in Ather oder 
Benzol. Die Ausbeuten sind hierbei nahezu quantitative, wihrend 
bei Einwirkung der Componenten ohne Anwendung eines Lisungs- 
mittels zum gréssten Theil schmicrige Producte erhalten werden. 
Ich glaubte daher auch hier zuniichst ein indifferentes Lisungs- 
mittel anwenden zu sollen, machte aber bald die Erfalirung, dass 
im vorliegenden Falle cin giinstiges Resultat auf diese Weise 
nicht erhalten wird, und versuchte daher die gewiinschte Ver- 
bindung durch Erwiirmen der Bestandtheile im trockenen Zu- 
stande zu erhalten. 

10 g Papaverin und 6 g Phenacylbromid wurden fein 
pulverisirt und innig mit einander gemengt drei Stunden auf 


1 Monatshefte fiir Chemie, IX. Bd., 8. 857. 
2 Bamberger, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsech. XTX., 5. 8338. 
3 Goldsehmiedt, Monatsh. f. Chem, LX, 8S. 675. 
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70—80° erwiirmt. Die farblosc Masse wird schon nach zehn 
Minuten gelb, dann rothgelb und fltissig, schliesslich erstarrt sie 
zu einer dunkelgelben Masse mit einzelnen griinen Stellen. Das 
Festwerden der Reactionsmasse tritt nach cirea einstiindigem 
Erwiirmen ein und damit diirfte auch das Ende der Reaction 
angezeigt sein. Die Reactionsmasse wurde mit viel Wasser wieder- 
holt ausgekocht, wobei alles bis auf sehr wenig roth gefiirbtes 
Ol in Lésung geht. Die Extracte werden heiss filtri:t; aus den 
Filtraten krystallisirt das Additionsproduct sehr rasch in gelben, 
grossen Krystallen aus. Die triiben Mutterlaugen wurden ein- 
geengt, filtrirt, zur Entfernung des tiberschiissigen Phenacyl- 
bromids mit Ather wiederholt ausgeschiittelt und so noch eine 
geringe Menge von Krystallen neben ziemlich viel dunkel- 
gefirbten dligen Producten erhalten. Ich habe Grund anzu- 
nehmen, dass das Entstehen dieser éligen Nebenproducte ver- 
mieden werden kann, wenn die Extraction der Reactionsmasse 
mit warmem Wasser ohne jedes Aufkochen vorgenommen wird. 
Die Ausbeute wiirde dann wohl, wie bei anderen Additions- 
producten des Papaverin, eine fast quantitative werden. Auf 
diese Vermuthung werde ich gegen Schluss dieser Abhandlung 
nochmals zurtickkommen. 

Die auf diese Weise dargestellte Verbindung des Papaverin 
mit Phenacy!bromid krystallisirt in gelben, langen Pyramiden mit 
sehr spitzem Winkel, die eine faicherformige Gruppirung zeigen. 
Sie ist in heissem Wasser und Alkohol léslich, in den kalten 
Fliissigkeiten unléslich. In Chloroform und Schwefelkohlenstoff 
ist die Verbindung ebenfalls léslich und krystallisirt daraus beim 
Verdunsten der Lésungsmittel. Die klare, wiisserige Lésung zum 
Sieden erhitzt, triibt sich schon nach wenigen Minuten, auf welche 
Erscheinung ich weiter unten niiher zu sprechen komme. Con- 
centrirte Schwefelsiure list die Verbindung mit schén carmin- 
rother Farbe. Die Krystalle enthalten Krystallwasser, welches 
schwer zu bestimmen ist, da dieselben sehr schnell an der Luft 
verwittern. Dem verschiedenen Wassergehalt entsprechend, ist 
auch der Schmelzpunkt verschieden. Wasserfreie, bei 110° ge- 
trocknete Substanz wurde bei 190° weich und schwarz und 
zersetzte sich bei 194° unter lebhafter Gasentwicklung. 

QO: 2009 g Substanz gaben 0-0732 Bromsilber. 








Papaverin und Phenacylbromi(. 1037 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,)H,,NO,, CsH,;CO CH, Br 
_ —— ‘ . ee 
Br....14°98 14-87 


Zur Wasserbestimmung wurde eine Reihe von Versuchen 
unternommen. 

I. Krystalle wurden aus der Mutterlauge herausgenommen, 
zwischen Fliesspapier abgepresst, fein verrieben und zuerst im 
Exsiceator, dann bei einer Temperatur von 105—110° zur Ge- 
wichtsconstanz gebracht. Die Substanz verfiirbt sich, sie wird 
unansehnlich graubraun. 

II. Krystalle wurden zwischen Fliesspapier abgepresst, fein 
verrieben und cirea eine Stunde am Thonteller liegen gelassen, 
dann tiber Schwefelsiure im Exsiceator zur Gewichtsconstanz 
geebracht. 

III. Substanz, die vorher liinger als 24 Stunden am Thon- 
teller gelegen hatte, wurde iiber Schwefelsiure im Exsiceator zur 
Constanz gebracht. 

IV. Frische Krystalle wurden gut zwischen Filtrirpapier 
abgepresst, fein pulverisirt, cirea eine Viertelstunde am Thon- 
teller liegen gelassen und tiber Schwefelsiure im Exsiccator zur 
Constanz gebracht. 

Die erhaltenen Resultate folgen: 


I. 03967 g Substanz verloren 0:0295 g Wasser. 


II. 0°3848 g . ™ O-O158 q ‘“ 
III. 0°4825 g . . 0°0186 q ™ 
IV. 0°3309 g ‘ . O:0275 g ” 


In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 


Gefunden C,.H.,NO,, C,H,CO CH.Br 
a ttn eee + 1 Mol. H,O + 21/, Mol. H,O 
I. a lV. ee a 
7°44, 4°10, 3°86, 8°31 3°24 ( ox 


Hieraus folgt, dass die Substanz 2'/, Mol. Krystallwasser 
enthilt und beim Liegen an der Luft hiervon durch Verwitterung 
1'/, Mol. verliert. 





E. v. Seutter, 


Salpetersaures Salz 
C,,H,,NO,,C,H,COCH,NO, + 2H, 0. 

0-5 g bromwasserstoffsaures Salz wurden in viel heissem 
Wasser gelist und kochend mit salpetersaurem Silber gefiallt. 
Aus dem Filtrat vom Bromsilber fillt das salpetersaure Salz sehr 
rasch in schwach gelbgefirbten, prichtigen, ficherformig ange- 
ordneten Spiessen aus. | 

Es ist in kaltem Wasser unléslich, in heissem Wasser und 
Alkohol schwer léslich. Der Schmelzpunnkt ist je nach dem 
Wasgsergehalt ein verschiedener. Bei einer Probe wurde ein Weich- 
werden schon bei 125°, bei einer anderen erst bei 145° walhir- 
genommen. Zersetzung unter lebhafter Gasentwicklung erfolgte 
bei 173°. 

0-3348 g Substanz gaben bei B= 749mm und ¢t = 23°, 
N, = 17-5 em’ Stickstoff. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
\ eS a ——— eT Oe” 
5-38 
Die Wasserbestimmung ergab folgende Resultate: 
I, 0°2144 g Substanz verloren 0:0151 g Wasser: 
II. 0-3611q . . 0°0263 g u 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
CoH, ,NO4,CgH,CO, CH,NO, + 2H,0 


— ee Gite, a 


I. 
6°71 


Pikrinsiureverbindung 
C,,H,,NO,, C,H,;,CO CH,—C,H, (NO, ),0. 


Moleculare Mengen des Additionsproductes und von pikrin- 
saurem Ammon wurden, in heissem Wasser gelist, warm zu- 
sammengegossen. Es fillt sofort ein gelber, krystalliner Nieder- 
schlag des Pikrates aus, der abfiltrirt und mit kaltem und heissem 
Wasser gewaschen wurde. Auf dem Filter bildet der Kérper 
eine schién gelbe, verfilate Masse mit Seidenglanz. Das Pikrat 
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ist in kaltem Wasser und Alkohol fast unlislich, in kochendem 
Alkohol wenig lislich und krystallisirt beim Erkalten in schinen, 
seidengliinzenden Nadeln aus. 

Bei 180° wird der Kirper weich und schmilzt bei 182° 
unter vorhergehender Schwiirzung. 


Bichromsaures Salz 
(C,)H,,NO,, C,H,CO CH,), Cr, 0,. 
Os 


Hine kalt gesittigte, wisserige Lisung des Additionspro- 
ductes wurde mit einer Lisung von bichromsaurem Kali im 
Uberschuss versetzt. Der entstandene orange gefirbte, voluminise 
Niederschlag wurde gut mit Wasser gewaschen, in warmem 
Wasser gelést und auskrystallisiren gelassen. Es krystallisirt in 
langen, fiicherférmig angeordneten Spiessen von lebhafter gelber 
Farbe. 

0: 2045 q Substanz, die bei 100° getrocknet waren, gaben 
Q-O0272 Chromoxyd, entsprechend 0:0357 Chromsiiure. 

In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


( refunden ( CH, NO,C,H, Cl CI I, Jy Tt, 07 
a — ———— Le 
Or0,... 17°45 17°44 


Salzsaures Salz 
C,)H,,NO,,. C,H,CO CH, Cl. 


1g bromwasserstoffsaures Salz wurde in heissem Wasser 
gelést und die Lésung circa ‘/, Stunde mit frisch gefilltem 
Chlorsilber im grossen Uberschuss gekocht, filtrirt, das Filtrat 
eingeengt und iiber Schwefelsiiure im Vacuum zur Krystallisation 
stehen gelassen. Es krystallisiren prachtvolle, mehrere Centimeter 
lange Nadeln des chlorwasserstoffsauren Salzes aus. Dieselben 
sind gelb gefiirbt und haben Seidenglanz. Sie enthalten Krystall- 
wasser. Wegen Mangels an Substanz konnte nur eine Wasser- 
bestimmung ausgeftihrt werden. Dieselbe lisst auf 6 Mol. Krystall- 
wasser schliessen. Die Substanz wird bei 105° weich, bei 114° 
durehsichtig gelb, bei 125° wieder undurchsichtig. Das Krystall- 
wasser wurde den Krystallen durch Schwefelsiure im Exsiceator 








1040 E. v. Seutter, 


entzogen. Die wasserfreien Krystalle sind hellrosa gefirbt und 


firben sich beim Liegen an der Luft durch Wasseranziehen in 
wenigen Minuten wieder gelb. 


0-1279 g Substanz gaben 0-0348 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co)He ,NO,, C,H,CO CH,Cl 
—— ~— a 
Cl....6°79 7:20 


0:1594 g Substanz verloren 0:0304 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CooHe iNO,, C.H,CO CH,Cl Seal 6H,0 


— — 


i 
H,O....19-07 17°9 





Platinchloriddoppelsalz 
(C,,H,,NO,, C,H,CO CH, Cl), Pt Cl,. 

Zur Darstellung desselben wurde eine Lisung des chlor- 
wasserstoffsauren Salzes mit Platinchloridlésung im Uberschuss 
gefillt. Es fallt das schwach rothlich gefiirbte Platinchlorid- 
doppelsalz aus. Dasselbe ist in kaltem Wasser unléslich, in 
kochendem Wasser nur sehr wenig léslich und scheidet sich aus 
der Lésung krystallinisch aus. 

0:3378 g Substanz gaben 0°0519 g Platin. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (CopHy »NOg, C,H,CO CH,Cl),Pt Cl, 
Th kang 15-36 14°85 


Schwefelsaures Salz. 


Dasselbe wurde erhalten durch Fallung des bromwasserstoff- 
sauren Salzes in heisser wisseriger Lésung mit schwefelsaurem 
Silber in nicht grossem Uberschuss. Es wurde vom Bromsilber 


abfiltrirt, das Filtrat eingeengt und tiber Schwefelsiure im Vacuum 
auskrystallisiren lassen, 
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Das schwefelsaure Salz bildet mehrere Centimeter lange, 
gelbe Nadeln, die sich ziemlich leicht in warmem Wasser lisen. 
Die durch Stehen tiber Schwefelsiiure im Exsiccator vom reichlich 
vorhandenen Krystallwasser befreiten Krystalle sind schon 
orangegelb gefarbt. 


Base aus Papaverinphenacylbromid. 


Kine kalte Lisung des bromwasserstoffsauren Salzes wurde 
mit verdtinnter Natronlauge in nicht grossem Uberschuss versetzt. 
Ks fallt sogleich ein orangerother voluminiéser Niederschlag aus. 
Es wurde filtrirt mit kaltem Wasser gut gewaschen und abgesauegt. 
In kaltes Wasser eingetragen, verinderte sich der Niederschlag 
in keiner Weise, bei geringem Erwirmen farbt er sich jedoch 
gelb, bleibt aber auch beim Aufkochen ynléslich. In Alkohol list 
sich in der Kiilte sehr wenig mit rother Farbe, bei Erwirmen tritt 
rasch Entfairbung der Lésung und des Niederschlages ein und 
beim Aufkochen des Alkohols geht Alles in Lésung. Beim Erkalten 
der alkoholischen Lisung scheidet sich sehr rasch ein Kérper in 
farblosen Krystallnadeln aus. Die rothe Verbindung ist in Ather 
unléslich, in Benzol mit rother Farbe léslich. Aus der Benzol- 
lésung scheiden sich neben wenig gefirbten Krystallnadeln 
schmierige Kérper ab. Schwefelkohlenstoff list mit rother Farbe; 
aus der Lésung krystallisiren sternférmig angeordnete gelbe 
Spiesse aus. Chloroform list gleichfalls mit rother Farbe, unter 
Hinterlassung eines gelben, krystallinen Riickstandes. Es gelang 
also in keiner Weise, den orange gefirbten Kérper in krystal- 
lisirter Form zu erhalten, da sich aus allen Lisungsmitteln unge- 
fiirbte oder wenig gefirbte Kérper ausschieden. 

Die Vermuthung, dass diese Entfirbung mit einer Wasser- 
abgabe verbunden sei, wurde durch die Erscheinungen beim 
Erwirmen der trockenen Substanz, sowie dureh die Schmelz- 
punktbestimmung bestiirkt, und fand durch die Analyse ihre 
Bestiatigung. 

Der feinpulverisirte rothe Kérper wurde, nachdem er im 
Exsiceator zur Gewichtsconstanz gebracht worden war, zuerst aut 
60° erwiirmt, er fairbt sich hellrosa; dann wurde die Temperatur 
auf 70° gesteigert, wobei ein Gelbfairben des Koérpers eintritt 
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und endlich bis auf 80° erwiirmt. Die Substanz ist nun farblos, 
mit einem briunlichgelben Anfluge an der Oberfliche. 

Bei der Schmelzpunktsbestimmung trat Entfiirbung bei 75° 
ein, bei 178° erweichte die Substanz und schmolz bei 185—187°. 

Es wurde nun, zur Bestimmung der abgegebenen Wasser- 
menge, rothe Substanz im Exsiceator zur Gewichtsconstanz 
gebracht und dann successive auf 60, 70 und 80° erwirmt, bis 
wieder Gewichtsconstanz eintrat. 

Hiebei gaben: 


02286 g Substanz 0:0022 g H,O ab. 
Dies entspricht, in Procenten ausgedriickt, einer Wasser- 


abgabe von 0:96°/, H,0O. 
Die Umwandlung des Kérpers: 


C,, W,, NO,C,H,CO CH,OH 

in den Kérper: 
CyyH,,NO,, C,H;COCH,\. 
C,,H,,NO,, C,H,COCH, 7% 


20°21 


O 


erfordert eine Wasserabgabe von 1°89°/,. 

Es ergibt sich also fiir die Annahme, dass der rothe Kérper 
das Hydroxyd ist und durch Wasserabgabe in das weisse Oxyd 
tibergeht, ein Manco an Wasser von beinahe 1°/,. Dieses Manco 
lisst sich dadurch erkliren, dass der rothe Kérper schon im 
Exsiccator Wasser abgegeben hat, das fiir die Bestimmung ver- 
loren ging. Die rothe Substanz, die tiber Nacht am Thonteller 
gelegen war, verlor im Exsiccator 0-0034 g H,O, beim nachherigen 
Erwirmen 00022 g H,O. Beide Verluste addirt, ergeben in Pro- 
centen einen Wasserverlust von 2°41°/,, also ein Plus gegen den 
theoretisch verlangten Verlust von 0°52°/,. 

Auch konnte beobachtet werden, dass sogar bei lingerem 
Liegen an der Luft am Thonteller der rothe Kérper sich ober- 
fliichlich entfirbte. 

Dass die bei 80° zur Gewichtsconstanz gebrachte weisse 
Substanz in der That das Oxyd ist, wurde durch die Analyse 
bewiesen. 


0°2055 g Substanz gaben 0°5421 g CO, und 0-1091 g Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Gefunden (Cy )H,,NO,4, Cg.H,;CO CH,),0 
ee E—_—_ ae ee 
 Speewre {1°92 72°10 
as 5°89 6°00. 


Das Phenacylpapaveriniamoxyd, wie man den Ko6rper: 
(C,)H,,NO,, C,H,COCH,),O nennen kann, wird, wie schon 
erwihnt, aus Alkohol in farblosen Krystallnadeln erhalten. Er 
ist in Wasser und Ather unlislich, lislich in Benzol, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff. 

Als charakteristische Eigeuschaft des Kérpers zeigt die 
alkoholische Lisung desselben schine, blauviolette Fluorescenz. 
Sammtliche Salze des Papaveriniumoxyds baben stark bitteren 
Geschmack, die Base selbst ist, entsprechend ibrer Unléslichkeit, 
geschmacklos. 

Der Schmelzpunkt liegt, wie bereits angefiihrt, bei 186—187°, 
nachdem bei 180° Erweichung erfolgt ist. 

Ich komme nun noch auf eine Erscheinung zu sprechen, 
die sich bei den Salzen des Additionsproductes von Papaverin 
mit Phenacylbromid zeigte, und die ich bereits oben erwiihnte. 
Die klaren Lisungen des bromwasserstoffsauren, salzsauren, sal- 
petersauren und schwefelsauren Salzes triiben sich sehr rasch, 
wenn sie zum Sieden erhitzt werden. 

Es wurde 1 g bromwasserstoffsaures Salz in viel heissem 
Wasser gelist und die vollkommen klare Lésung 23 Stunden am 
Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Schon nach wenigen Minuten 
triibte sich die Fliissigkeit, nach einer Stunde war bereits eine 
erhebliche Quantitiit eines réthlich-weissen, krystallinen Nieder- 
schlages ausgeschieden. Nach 23 Stunden wurde das Erwiirmen 
unterbrochen und heiss filtrirt. Auf dem Filter blieb eine fast 
farblose krystalline Masse, die in kaltem wie heissem Wasser un- 
léslich, in kochendem Alkohol leicht léslich ist. Aus dem Alkohol 
scheiden sich farblose Krystallnadeln aus, die durch ihr Aussehen, 
Schmelzpunkt und Lislichkeitsverhiltnisse als Phenacylpapa- 
veriniumoxyd (C,,H,,NO,, C,H,COCH,),O0 erkannt wurden. Ks 
war etwa die Hiilfte des angewendeten bromwasserstoffsauren 
Salzes zerlegt worden; durch fortgesetztes Kochen diirfte noch 
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mehr, eventuell Alles, unter Abscheidung der Base zersetzt 
werden. 

Diese Zersetzung unter Abscheidung der unléslichen Base 
diirfte auch eingetreten sein bei der Extraction des Additions- 
productes aus der Reactionsmasse mit kochendem Wasser und 
hieraus die eingangs erwihnte schlechte Ausbeute zu erkliren sein. 

Dies ist vielleicht ein Fingerzeig fiir die Darstellung der 
Basen aus jenenPapaverinadditionsproducten, wo die Abscheidung 
mit Alkalien bisher nicht gegltickt ist. 
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Uber die Einwirkung von Jodmethyl und Kali auf 
Phloroglucin 


von 


Otto Margulies. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. October 1888.) 


Im Einverstiindniss mit den Herren Dr. Herzig und Zeise! 
und im Anschluss an deren unter dem Titel: ,.Neue Beobach- 
tungen tiber Bindungswechsel bei Phenolen“' veréffent- 
lichte Arbeit, habe ich die Einwirkung von Jodmethyl und Kali 
auf Phloroglucin studiert. 

Ich begann diese Untersuchung in der Erwartung, dass 
eutweder die Reaction im Ganzen und Grossen so verlaufen 
werde, wie die von Herzig und Zeisel studierte, und méglicher- 
weise gerade jene Methylsubstitutionsproducte des Phloroglueins, 
die den nicht krystallisirten Athylphloroglucinen dieser Forscher 
entsprechen, in fassbarer Form erhalten werden kénnten, oder 
dass die Producte der Methylirung des Phloroglucins vielleicht 
einem ganz anderen Typus, sei es dem des secundiren oder 
bitertiiiren Phloroglucins angehéren kénnten. 

Das Experiment hat nun gezeigt, das neben Homologen 
des bisecundiren Phloroglucins, und zwar als Haupt- 
product, pentamethylirtes secundires Phloroglucin 
entsteht, und darin unterscheidet sich der Verlauf der Ein- 
wirkung von Jodmethyl und Kali auf Phloroglucin wesentlich 
von dem von Herzig und Zeisel studierten Processe. 





1 Monatshefte f. Chemie, [X., 8S. 717 u. 882. 
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Methylirung von Phloroglucin mit Jodmethyl und Kali. 


Dem Verhiltniss von 1 Molekiil Phloroglucin zu 6 Molekiilen 
Atzkali entsprechend, trug ich in eine 10percentige, lanwarme 
Auflésung von Kali in 97percentigem Alkohol, nach dem Ver- 
fahren von Will gereinigtes Phloroglucin ein und liess Jodmethy] 
zufliessen. Die Reaction verlief anfangs unter freiwilliger Er- 
wiirmung und wurde auf dem kochenden Wasserbade am Riick- 
flussktihler zu Ende gefiihrt. Der Alkohol wurde abdestillirt und 
der Riickstand in Wasser aufgenommen, wobei sich ein Ol ab- 
schied. Behufs Trennung der in Kali léslichen Producte von in 
Kali unléslichen, wurde der Kolbeninhalt mit iiberschiissigem 
Kali versetzt, mit Ather ausgeschiittelt und der Ather so lange 
mit wiisseriger Kalilauge gewaschen, bis die Waschlauge farblos 
ablief. Die zuerst erhaltene, alkalische Fliissigkeit, mit den 
Waschlaugen vereinigt, wurde angesiiuert, mit Ather ausge- 
schiittelt und dieser hinterliess nach dem A bdestilliren ein harziges, 
braungefiirbtes Product, das wieder in derselben Weise wie oben 
mit Jodmethyl, Kali und Alkohol behandelt wurde, und wieder 
in Kali lésliches und in Kali unlésliches Product in atherischem 


“Auszuge lieferte, welch’ letzteres mit dem bei der ersten Operation 


erhaltenen vereinigt wurde. 


I. Die in Kali unléslichen methylirten Phloroglucine 


haben sich als ein Gemenge von secundiairem Pentamethy!- 
phloroglucin mit den Monomethylathern des dreifach 
und vierfach methylirten secundiéren Phloroglucins 
erwiesen. Die iitherischen Lésungen des in Kali unléslichen 
Productes hinterliessen nach dem Abdestilliren des Athers einen 
Riickstand, der aber nicht immer dieselbe Beschaffenheit und 
Zusammensetzung besass. Bei den ersten Versuchen erhielt ich 
diese Substanz als dunkel gefirbtes, nicht krystallisirendes Ol. 
Spiter, als ich von einem reineren Phloroglucin ausging, erhielt 
ich sie in Form eines hellgelb gefirbten Liquidum’s, das nach 
einigem Stehen zu Decimeter langen, spiessigen Krystallen, die 
von einem O1 durchtriinkt waren, erstarrte. 
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Die Analysen, die an dem Rohproducte verschiedener Dar- 
stellungen vorgenommen wurden, zeigten, dass auch seine Zu- 
sammensetzung eine nicht constante war. Die Zahlen bewegten 
sich innerhalb der fiir Tetra- und Pentamethylphloroglucin be- 
rechneten Werthe. Dieser in Kali unlésliche Theil der Reactions- 
producte war daher unzweifelhaft ein von Fall zu Fall in seiner 
Zusammensetzung wechselndes Gemenge. 

Methoxylbestimmungen, die mit dem Rohproducte ausge- 
fiihrt wurden, zeigten, dass wenigstens ein Theil der eingetretenen 
Methylgruppen an Sauerstoff gebunden war. 

Der Hauptsache nach aber besteht dieses Gemenge aus 


Pentamethylphloroglucin, 


eben jenem schén krystallisirenden Kérper, der vorhin fliichtig 
erwihnt wurde. Einmal im Besitz von Krystallen dieser Verbin- 
dung, wares mir ein Leichtes, durch Aussaat derselben das in 
Kali unlésliche Rohproduct jedesmal zum theilweisen Erstarren 
zu bringen. 

Von den Krystallen wurde abgesaugt und dieselben mehr- 
nals aus Aether umkrystallisirt, bis die Substanz den constanten 
und scharfen Schmelzpunkt 80° C. zeigte. 

Nachfolgende Analysen wurden an Producten verschiedener 
Darstellungen ausgefiihrt: 


I. 0° 23889 Substanz gaben 0-5897g Kohlensiiure u. 0-1765 Wasser 
IT. 0° 2454 . ,  0°6074 " 0°1845, 


In 100 Theilen: 


i Il. Berechnet fiir C,;H(CH,);0. 
ee ee ee nc ete 
Cc; ..:. Fae 67°48 67°34 
ns OR 8°35 8°16 


Als ich in der Erwartung, dass hier der Methylither des 
bisecundiéren Tetramethylphloroglucins vorliege, versuchte, den 
Methoxylgehalt der Substanz zu bestimmen, nahm ich zu meiner 
Uberraschung wahr, dass beim Kochen mit Jodwasserstoff auch 
nicht die Spur Jodmethyl gebildet wurde, denn auch nach zwei- 
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stiindigem Kochen mit Jodwasserstoff im Zeisel’schen Apparate 
wurde kein Jodsilber ausgeschieden. 

Die Verbindung enthailt demnach keine der fiinf einge- 
tretenen Methylgruppen an Sauerstoff gebunden. Sie enthiilt 
ausserdem kein Hydroxyl, denn sie ist in Kali unléslich, und 
iiberdies konnte festgestellt werden, dass eine alkoholische 
Lésung derselben auf Zusatz auch einer sehr geringen Menge 
Bromwasser bleibend gelb gefirbt wurde, dass somit die Sub- 
stanz nicht fihig ist, Brom additionell aufzunehmen. 

Die Annahme von doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen 
in diesem Pentamethylphloroglucin ist daher nicht statthaft. 
Damit harmonirt auch das Verhalten der Verbindung gegen 
Oxydationsmittel.1 Von Kaliumpermanganat wird das in Essig- 
siure geléste Pentamethylploroglucin selbst nach mehrstiindigem 
Erhitzen nicht angegriffen. Ebenso resistent verhielt sich die 
Substanz gegen concentrirte Salpetersiiure selbst in der Koch- 
hitze. 

Alle diese Beobachtungen zusammengenommen lassen fiir 
das Pentamethylphloroglucin kaum eine andere Formel als die 
eines pentamethylirten secundiéren Phloroglucins als méglich 
erscheinen: 


CO 
H CH. 
ys /\o ie 

CH,” | ~\cu, 


CO. CO 
4 


iy 
CH, CH, 


Bloss eine Beobachtung steht mit einer solchen Deutung der 
Constitution des Kérpers nicht in gutem Einklange: die Indifferenz 





1 Siehe Baeyer Ann. d. chem. 245. 8. 247. 

Ich habe zwar nicht, wie Baey er, alkalisches Kaliumpermanganat als 
Oxydationsmittel in Anwendung gebracht, glaube aber, und es liegen 
dafiir viele Beispiele vor, dass ungesiittigte Verbindungen auch von sauern 
Oxydationsmitteln angegriffen werden miissten. 
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des Pentamethylphloroglucins gegen Phenylhydrazin. In alko- 
holischer Lésung mit diesem Reagens erhitzt, blieb die Verbin- 
dung ganz unverindert. 

Die Einwirkung von Hydroxylamin wurde bis jetzt nicht 
versuclit. 

Da das in Kali unlésliche Rohproduct, wie oben nachge- 
wiesen, methoxylhiltige Verbindungen enthielt, das Pentamethy]- 
phloroglucin aber methoxylfrei ist, so mussten sich in den dligen 
Mutterlaugen des letzteren jene Kérper vorfinden. In der That 
konnte auch nachgewiesen werden, dass neben gelistem Penta- 
methylphloroglucin die Methylather des Tri- und Tetramethyl- 
phloroglucins darin vorhanden sind. 

Das olige Filtrat des Pentamethylphloroglucins wurde der 
Destiliation im Vacuum unterworfen, und es ging hiebei die 
Hauptmenge des Oles bei 30mm Druck zwischen 153—155°C 
anscheinend unzersetzt tiber. 

Eine vollstindigere Trennung der Gemengtheile wurde 
jedoch erst durch Abkiiblen des Destillates, welehes neue Krystall- 
ausiitze zeigte, erzielt, indem die ausgeschiedenen Krystalle von 
noch vorhandenem Ole bei niedriger Temperatur durch Absaugen 
und Abpressen getrennt wurden. 

Die Krystalle erwiesen sich als Pentamethylphloroglucin. 

Der auch in der Kiilte élig verbliebene Antheil wurde mit 
Jodwasserstoff gekocht und die gebildeten Producte mit Ather 
extrahirt. 

Die Atherlésungen wurden, um secundires Pentamethy]- 
phloroglucin von in Kali léslichen Producten zu trennen, mit Kali- 
lauge behandelt, die kalischen Lisungen vereinigt, angesiuert 
und mit Ather extrahirt. Der Ather hinterliess nun einen theil- 
weise krystallinischen Riickstand, der sich als aus zwei ver- 
schiedenen Verbindungen bestehend erwies. Es blieb niamlich 
ein Theil davon selbst beim Kochen mit Benzol ungelist, von 
dem abfiltrirt wurde. 

Der ungelést gebliebene Antheil wurde aus sehr verdiinntem 
Methylalkohol umkrystallisirt, und endlich in Form von  farb- 
losen, diinnen, rechtwinklig begrenzten Tiifelehen mit dem 
Schmelzpunkt 134° C. erhalten. 
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Die Verbrennung ergab folgendes auf 


Trimethylphloroglucin 


stimmendes Resultat: 
*2144g Substanz gaben 0°5071g Kohlensiiure und 0°1380 Wasser 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir C,H,03(CHs); 


—— “re 
ey 64°51 64°29 
siya 7°14 7°14 


Das Trimethylphloroglucin ist fihig, ein Wasserstoffatom 
gegen Metalle auszutauschen. So ist es in Kalilauge und Natrium- 
‘arbonat leicht léslich. Eine acidimetrische Bestimmung zeigte 
dass 1 Molekiil der Verbindung durch 1 Molekiil Atznatron neu- 
tralisirt wird. 
0°1016g Substanz sattigten 1-8 cm3 einer Natronlauge vom Titre 
0°01355g NaOH, wiihrend die Bildung von C, H,, Na O. 1°78 em> NaOH 

erfordert. 


Die alkoholische Liésung des Trimethylphloroglucins nahm 
schon in der Kilte Brom unter Entfirbung auf. Nachdem soviel 
rom hinzugefiigt war, dass die Fliissigkeit dauernd gelb gefirbt 
blieb, wurde durch Zusatz von Wasser ein krystallinischer, brom- 
hiltiger Kérper gefillt. Im Filtrat war Bromwasserstoffsiure 
deutlich nachweisbar. Leider gestattete mir die kleine Menge 
Substanz, die fiir diesen Versuch verfiigbar war, nicht eine 
exacte quantitative Bestimmung der verbrauchten Menge Brom 
und der gebildeten Menge Bromwasserstoff. 

Das krystallinische Bromproduct liste sich leicht in Kali, 
liess sich aber durch Siiure schwer wieder ausfillen. Sein 
Schmelzpunkt war 90° C. 

Auf Zusatz von Kaliumpermanganat zur Natriumearbonat- 
lésung des Trimethylphloroglucins trat augenblickliche Reduction 
des Permanganates ein. 

Man konnte demnach das Trimethylphloroglucin fiir eine 
ungesiittigte Verbindung halten, wenn auch der Verlauf der Ein- 
wirkung von Brom sich nicht als ein glatter Additionsprocess 
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erwiesen hatte. Eine einfache additionelle Vebindung des 
Trimethylphloroglucins mit Halogenen ist aber auch von vorne 
herein nicht zu erwarten, denn welche von den fiinf nachfolgen- 
den Formeln wir dem Trimethylphloroglucin auch zuschreiben, 


COH JN COH CH, COH fis 
nol Nc cae? \oX ne \oC 
| CH; | | CH, | 

CO. }€O CoO. co CO 


bd \Z 


C C C 


Hi 
CO 


HCH, Hi 4H CH, CH, 


COH CH, COH Ul 
cHe7 \cX cHe7 NX 


Hi 


CO. C0 CO. CO 
\/ \/ 


H CH, CH, CH, 


so wird doch der erste Effect der Bromaddition die Bildung 
einer unbestiindigen Gruppe C(OH) Br sein, die sich unter Ab- 
spaltung von HBr in CO umwandeln muss. Es wiire dadureh 
erklirt, warum Bromwasserstoft gebildet wird, obwohl die 
iiusseren Erscheinungen der Einwirkung von Brom den gewoéhn- 
lich bei einer Addition beobachteten entsprechen. 

Eine weitergehende Discussion an das Verhalten des Trime- 
thylphloroglucins gegen Brom zu kniipfen, halte ich fiir verfriiht, 
so lange dieser Vorgang nicht einem genaueren Studium unter- 
worfen ist. 


Bisecundires Tetramethylphloroglucin. 


Ausser dem Trimethylphloroglucin liess sich aus den mit 
Jodwasserstoffsiiure gekochten dligen Mutterlaugen des Penta- 
methylphloroglucins noch eine zweite Verbindung gewinnen, die 
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sich vermiége ihrer Liéslichkeit in Benzol leicht vom Trimethyl- 
phloroglucin trennen liess. 

Ich erhielt den Kérper in Form von farblosen, kleinen 
Nadeln, die den Schmelzpunkt 114° C. zeigten. 

Die Verbrennung stimmte auf Tetramethylphloroglucin: 


0°1512g Substanz gaben 0°3638q9 Kohlensiiure und 0:1066g Wasser 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir C,,H,,0. 

ee 
esvees 65°61 65°93 
7°69 


“ 


te) 


Der Kérper ist in Natriumearbonat leicht léslich, und auf 
Zusatz von Kaliumpermanganat trat sofort Reduction ein. 

Auch hier wurde eine acidimetrische Bestimmung vorge- 
nommen, und es zeigte sich, dass 1 Molekiil der Verbindung 
durch 1 Molekiil Atznatron neutralisirt wird. 


()-3410g Substanz sittigten 5°4 em} Natronlauge von Titre 
0°01355g NaOH wiihrend die Bildung von C,,H,,0,Na 5°54 em3 ertordert. 


Auch eine quantitative Bromaddition wurde ausgefiihit, aus 
der hervorging, dass die Verbindung zwei Atome Brom addirt, 
die Hiilfte des addirten Broms aber auf Wasserzusatz als Brom- 
wasserstoff abspaltet. 


Es wurden (+2797 g Substanz in kalt gehaltener alkoholischer Lisung 


4 


bis zur bleibenden Gelbfairbung mit Brom versetzt. Es wurden 0°2303¢ 
Brom verbraucht, wiihrend dem Verhiiltniss C,,H,,0,: Bry 0°2453g¢ Brom 
entsprechen. Auf Wasserzusatz fiel ein krystallinisches Bromproduct aus, 
das zwischen 64° und 68° C. schmolz. Im Filtrat wurden 0°1322 ¢ als Brom- 
wasserstoff vorhandenes Brom, d. i. 57°49, des urspriiglich zugesetzten 


getunden. 


Man darf nach dem Vorausgegangenen annehmen, dass das 
Tetramethylphloroglucin eine Hydroxylgruppe enthalt, die ihm 
Phenolcharakter verleiht. Mit Riicksicht auf seine genetische 
Beziehung zum Phloroglucin wird fiir diese Verbindung eine 
der drei folgenden Formeln in Anspruch genommen werden 


miissen: 
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COH foes COH CH. COH H 
cu o~ cHc7 NX cu,cZ Ne 
| CH, | CH, | CH, 
CO CO CO CO CO CO 
a bi ad 
C + es 
CH, CHs H CH, CH, CH, 


Jede der drei Formeln lasst erwarten, dass die Verbindung 
im Stande sein kiénnte, zwei Atome Brom additionell aufzu- 
nehmen, und die Hiilfte des addirten Broms in Folge der inter- 
mediiren Bildung der unbestiindigen Gruppe C(OH)Br als Brom- 
wasserstoff abzuspalten. Die vorhin fiir diese Reaction gegebenen 
Zahlen stehen mit dieser Interpretation in ziemlich gutem Ein- 
klange. Immerhin ist noch eine eingehendere Untersuchung des 
Bromirungsproductes des Tetramethylphloroglucins sehr wiin- 
schenswerth. 


Il. In Kali lésliche Phloroglucine. 


Dic bei der Methylirung des Phloroglucins erhaltene alka- 
lische Fliissigkeit enthilt neben braunen, nicht krystallisirenden 
Koérpern, itiber deren Natur mir bis jetzt nichts bekannt ist, 
ebendasselbe Tri- und Tetramethylphloroglucin, deren Darstel- 
lung aus dem in Kali unldslichen Ole ich soeben beschrieben 
habe, und die im urspriinglichen Reactionsgemenge wolil nur 
als Monomethyliither enthalten gewesen sein konnten. 

Aus dem rohen Gemisch dieser beiden Phloroglucine, wie 
es als in Kali lésliches Reactionsproduct erhalten worden war, 
wurden beide Substanzen isolirt, wie oben rein dargestellt, und 
sie zeigten dieobenangegebenen Schmelzpunkte 184° und 114°C. 

Die Verbrennungen ergaben: 


Trimetbylphlorogluein 
4)°1832g Substanz gaben 0°4337g Kohlensiiure und 0°1188 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir CoH,.0% 

———— ae ee 
i ctawe 64°57 64°29 
ii 7°21 7°14 


“ 
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Tetramethylphloroglucin 
0°2180g Substanz gaben 0°5254g Kohlensiiure und 0°1566g Wasser 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir C,)H,,0. 
ee ie a a 
er 65°73 65°93 
oe 7°98 7°69 

Ich konnte auch feststellen, dass beide Substanzen, zwei 
Stunden im Zeisel’schen Apparate mit Jodwasserstoffsiure 
gekocht, keine Abscheidung von Jodsilber hervorriefen, und die 
aus der Jodwasserstoffsiure zurtickgewonnenen Verbindungen 
crwiesen sich als unveriindert. 

Die Identitit dieser aus dem Reactionsproducte der Phloro- 
glucinmethylirung direct erhaltenen Verbindungen mit dem friher 
beschriebenen aus seinem Monomethylither gewonnenen Tri- 
respective Tetramethylphloroglucin, erscheint daher geniigend 
erwiesen. 
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Kinwirkung von schwefliger Saure auf Tiglinaldehyd 


von 


Felix Hugo Hayman. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. October 1888.) 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von E. Ludwig?! wurde 
die Einwirkung von schwefliger Siiure auf Methylaithyl- 
acrolein dargelegt. Der Verfasser bediente sich bei seinen 
Versuchen der Methoden, welche Zeisel und Alic bei einer 
aihnlichen Arbeit iiber den Crotonaldehyd (welche bis jetzt 
nicht publicirt ist) fiir vortheilhaft befunden. Einer Anregung 
des Herrn Professors Lieben folgend, untersuchte ich das Ver- 
halten des von Lieben und Zeise] durch Condensation von 
Acet- und Propionaldehyd erhaltenen Tiglinaldehydes? gegen 
schweflige Siiure. Ich fand dabei, dass man durch Behandlung 
mit schwefliger Siiure, je nach den Versuchsbedingungen einen 
sulfonirten Valeraldehyd oder eine Oxypentandisulfonsiure 
erhilt, von denen die letztere durch Abspaltung von schwefliger 
Sdure in den ersteren tiberzugehen vermag. 

Der sulfonirte Valeraldehyd wird durch Oxydation in sul- 
fonirte Valeriansiure, durch nascirenden Wasserstoff aber in 
sulfonirten Amylalkohol umgewandelt. 

Als Ausgangsmaterial diente mir ein Tiglinaldehyd, der 
nach der Methode von Lieben und Zeisel im_hiesigen 
Laboratorium dargestellt worden war. 


1 Monatsh. f. Chemie, 1888, 8. 658 ff. 
2 Monatsh. f. Chemie 1886, S. 53 ff. 
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Einwirkung wisseriger schwefliger Siure auf Tiglinaldehyd 
bei gewohnlicher und bei héherer Temperatur. 


Mit Berticksichtigung der Beobachtungen von Zeisel und 
Alice durfte von vornherein angenommen werden, dass auch der 
Tiglinaldehyd schweflige Siure in zweifacher Weise zu addiren 
vermag. Kinerseits konnten H und SO,H an je eines der doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatome treten, anderseits an das Sauerstoft- 
und Kohlenstoffatom der Formylgruppe, diese in den Atomcom- 
plex CH.OH.SO,H umwandelnd. 

Der Hauptzweck der nachfolgenden Versuche lag nun 
darin, zu beobachten, unter welchen Umstiinden der eine und 
der andere Fall eintritt. Zwei parallele Darstellungswege der 
Aldehydsulfonsiuren wurden zu diesem Ende eingeschlagen. 
Zuerst wurden 5 g Tiglinaldehyd mit cirea 50 em? Wasser 
unter Eisktihlung in einer Flasche mit schwefliger Siure 
iibersittigt. Das Gefiiss wurde fest verstopft, geschiittelt und 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach drei Stunden war 
volistiindige Lisung eingetreten. Die Fliissigkeit wurde (unter 
Eisktihlung) mit Baryumearbonat neutralisirt und filtrirt. Das 
anfangs klare Filtrat schied schon beim Stehen, mehr noch bei 
dem darauffolgenden Einengen im Vacuum, wobei eine Tem- 
peratur von 35° nicht tiberschritten wurde, cine .betriichtliche 
Menge von Baryumsulfit aus, welches nur durch Zersetzung des 
Baryumsalzes einer wenig bestindigen Sulfonsiure entstanden 
sein konnte. 

Das Filtrat vom Baryumsulfit hinterliess beim Eindampten 
im Vacuum einen gummiartigen Riickstand von einer Zusammen- 
setzung, «die fiir ein Gemenge von oxypentandisulfonsaurem 
Baryum und valeraldebyd-sulfonsaurem Baryum stimmte. Man 
kann also behaupten, dass dureh die Einwirkung von schwefliger 
Saiure bei niedriger Temperatur entweder ein Gemenge von 
Disulfonsiiure und Monosulfonsiure entstanden ist, oder viel- 
leicht nur Disulfonsiiure, welche nach der Neutralisation theil- 
weise im Sinne folgender Gleichung in das Baryumsalz des 
sulfonirten Valeraldehydes, Baryumsulfit und schweflige Siiure 
zertillt: 


2C,H,,0(SO,), Ba =(C,H,OSO,), Ba + BaSO, + H,SO, 
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0-47125g der vacuumtrockenen Substanz gaben 0:°376qg CO, 
und 0°15325q H,0.! 
0:3325q der vacuumtrockenen Substanz gaben 0: 1784q BaSQ,. 


Berechnet fiir 


I. ae —— Gefunden 

(C,H, O80,)oBa C,H, 0(S0,).Ba — 
ferr. 25-69 15°40 21°07 
Pere 5°8D 2°61 3°61 
eee 29°33 35°77 31-53 


Um zu erfahren, ob durch Einwirkung von _ schwefliger 
Siiure bei héherer Temperatur vielleicht ausschliesslich Disulfon- 
siiure gebildet wird, wurden bei einem anderen Versuch 10 4 
des Aldehyds unter Eiskiihlung mit schwefliger Siiure tibersittigt 
und hierauf im zugeschmolzenen Rohre cirea vier Stunden aut 
65° erhitzt. Es war vollstiindige Lésung eingetreten, der Rolir- 
inhalt sah briiunlich aus. Die weitere Behandlung war <lieselbe 
wie triiher. 

Auch diesmal sechied sich wihrend des Findestillirens und 
nachfolgendenAbdampfens Baryumsulfitin bedeutender Menge aus. 
Es musste daher der Versuch, ein Salz der Disulfonsiure zu 
isoliren, wegen der grossen Zersetzlichkeit dieser Verbindungen 
autgegeben werden. 

Hingegen liess sich das Baryumsalz einer Sulfonsiiure von 
der Zusammensetzung C;Hy OSO,H leicht isoliren, indem ein 
solehes Gemenge von mono- und disulfonsaurem Baryum, wie es 
bei den bereits beschriebenen Versuchen erhalten wird, bei 
Gegenwart von tiberschiissigem Baryumearbonat anhaltend 
eekocht wurde. Dies geschah in einer Kohlensiureatmosphiire, 
um eine Oxydation des erwarteten sulfonirten Aldehyds hintanzu- 
halten. Das gebildete Baryumsulfit, sowie das iiberschiissige 
Baryumcarbonat wurden abfiltrirt; das vollkommen neutrale Filtrat 
wurde imVacuum iiber Schwefelsiure eingedunstet, der Rtickstand 
bei 100° bis zur Gewichtsconstanz getrocket. Das so erhaltene 
Salz zeigte indess jetzt beim Auflésen einer Probe in Wasser 
deutlich saure Reaction. Wie spiiter gezeigt werden wird, lag hier 
das Baryumsalz eines sulfonirten Valeraldehyds vor, welches 


1 Diese und alle nachtolgenden Verbrennungsanalysen wurden wit 


Bleichromat ausgetiilrt. 








SS =: 

















1058 F. H. Hayman, 


leicht durch Oxydation in das Salz der entsprechenden sul- 
fonirten Valeriansiiure tiberzugehen vermag. Diese Eigenschaft 
erklirt auch das Sauerwerden des urspriinglich neutralen 
Salzes. 

O-1715g Substanz gaben 0:°15375g CO, und 0:0625 9 H,O. 
0-359 gq Substanz gaben 0-17275 gq BaSOQ,. 


Berechnet fiir 


(C;Hg OSO3). Ba + H,O Gefunden 

te ——— 
Risa ae dese 24:79 24°45 
a 4°12 4-05 
_ or 28°24 28°29 


Diese Analyse bedurfte einer Correctur. Wie schon erwihnt, 
hatte sich die Formylgruppe des Valeraldehyd - sulfonsauren 
Salzes durch freiwillige Oxydation zum Theil in die Carboxyl- 
gruppe verwandelt. Die dadurch neu entstandene Aciditat des 
Salzes wurde durch Titriren mit Kalilauge ermittelt, und 
daraus die Menge des aufgenommenen Sauerstoffs berechnet. 
Dabei entsprach je einem Molektil Kali ein Atom Sauerstoff. 
Zog ich die so gefundene Gewichtsmenge Sauerstoff von 
dem Gewichte der Substanz ab, so erhielt ich die eigentliche 
Gewichtsmenge, welche zur Analyse verwendet worden war. 
Mit dieser Correctur stellen sich die Ergebnisse der Elementar- 
analyse und der Baryumbestimmung wie folgt: 


-17q Substanz (das ist nach Abzug von 0°0015y fiir auf- 
genommenen Sauerstoff) gaben 0°15375 Co, und 0:06254 
H,0. 

0-356 g Substanz (nach Abzug von 0°003 y fiir aufgenommenen 
Sauerstoff) gaben 0:17275 g BaSQ,. 


Berechnet fiir 


(C;Hy OSO,), Ba+H,0 Gefunden 

~—aae ye —_— 
ea: 24°79 24°67 
eae 4°12 4°09 
_ VaaR ee 28°24 28-53 


Zu meinem Bedauern fehlte mir die Zeit, durch sorgfaltige 
Darstellung und Analyse eines neuen Priiparates diese Analysen 
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zu controliren, welche an einem in kleiner Menge erbaltenen 
Praparate ausgefiihrt worden waren. 

Was die Disulfonsiure betrifft, so ist ihre Existenz an 
anderer Stelle nachgewiesen, niimlich bei der Oxydation mit 


Brom. Dabei scheidet sich Baryumsulfat aus, was nur unter der 


Voraussetzung cines disulfonsauren Salzes méglich ist. Auch 
dur: die Thatsache, dass das Baryumsalz der priisumptiven 
Disulfonsiiure beim Erhitzen Baryumsulfit ausscheidet, erscheint 
ihre Existenz sicher gestellt. 

Es lisst sich nicht feststellen, ob bei Einwirkung von 
schwefliger Siiure auf Tiglinaldehyd bei héherer oder auch bei 
niederer Temperatur bloss die Disulfonsiiure entsteht, welche 
nachtriglich dissociirt, oder ein Gemenge von Di- und Mono- 
sulfonsiure. Es ist aber bewiesen dass das disulfonsaure Baryum- 
salz der Dissociation zu monosulfonsaurem Baryum, Baryumsulfit 
und schwefliger Siiure bei gew6hnlicher Temperatur theilweise 
bei 100° vollstindig anheimfiillt. 


Reduction der Tiglinaldehydsulfonsiuren. 


Kine Partie von 20g Tiglinaldehyd wurde mit schwefliger 
Sadure gesiittigt und eine Nacht bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Bei dicsem Verfahren entsteht, wie friiher gezeigt 
wurde, ein Gemisch von Monosulfonsiure und Disulfonsiiure. 
In dieses Product wurde Natriumamalgam, und zwar mehr als 
die doppelte Menge, die durch dic Theorie gefordert wird, 
eingetragen. Das Amalgam, welches circa vierprocentig war, 
wurde in kleinen, gewogenen Partien zugesetzt und durch Hin- 
zufiigen der entsprechenden Mengen einer titrirten Schwefel- 
siure die Fliissigkeit immer schwach sauer erhalten. Nach 
beendeter Reaction wurde das Quecksilber entfernt, mit Natron- 
lauge neuiralisirt und zur Halfte abdestillirt. Dabei giengen 
iiusserst geringe Mengen eines dligen, stark riechenden Pro- 
ductes iiber. Die Fliissigkeit, weiter eingeengt und mit dem 
gleichen Volumen Alkohol versetzt, schied den gréssten Theil 
des gebildeten Natriumsulfats ab. Die Mutterlauge des erhaltenen 
Natriumsulfats wurde nach entsprechender Einengung der 
Behandlung mit Alkohol so oft unterworfen, bis die Schwefel- 
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siurereaction im Filtrat der letzten Ausscheidung verschwunden 
war. Dabei erhielt ich eine gelbe, syrupése Masse, welche das 
(wahrscheinlich nicht reine) Natriumsalz eines sulfonirten 
Amylalkohols darstellte. 

Dass wirklich diese Verbindung vorlag, erhellt daraus, 
dass diese Substanz, mit Kalk erhitzt. neben schwefligsaurem 
,und schwefelsaurem Calcium, wie aus Nachfolgendem zu er- 
sehen ist, ein Gemenge von Tiglylalkohol und Amylalkohol 
lieferte. 

Mit Atzbaryt gekocht zeigte der Kérper einen nicht sehr 
starken, aber doch deutlich erkennbaren Geruch nach Tiglinal- 
deliyd, was offenbar von der Reduction entgangener Substanz 
herriihrte. 


Da unter diesen Umstiinden eine Analyse kaum zu scharf 


stimmenden Zahlen fiihren konnte, wurde davon abgesehen, 
und das Product sofort einer Behandlung im oberwihnten Sinne 
unterworfen. 

Zu diesem Ende wurde der Syrup in frisch gebrannten 
Kalk aufsaugen gelassen, das Gemisch auf dem Wasserbad zur 
Trockene gebracht, hierauf mit tiberschtissigem frisch gebrann- 
tem Kalke verrieben und in mehreren Partien der trockenen 
Destillation aus Glasréhren unterworfen. Dies geschah mit 
Vortheil in einem Wasserstoffstrom. Das Destillat, ein braunes 
Ol, wurde durch Destillation mit Wasserdampf vorliufig gerci- 
nigt, wobei geringe Mengen einer braunen, harzigen Substanz 
hinterblieben. Die Ausbeute an Rohproduct betrug etwa 
50 Procent des Aldehyds. Das Ol wurde mit Potasche getrocknet 
und fractionirt destillirt. Ein grosser Theil gieng zwischen 
120—140° farblos tiber. Der héher siedende Riickstand war 
nicht unbetriichtlich. Derselbe wurde nicht weiter  beriick- 
sichtigt. 

Lieben und Zeisel haben fiir das Gemenge von ge- 
sittigtem Alkohol C;H,.O und ungesittigtem Alkohol C;H,,0. 
das sie durch directe Reduction des Tiglinaldehyds mit Eisen- 
feile und Essigsiiure erhielten, eine Siedetemperatur von 
125—135° gefunden. 

In der Voraussetzung, dass wirklich ein soleches Gemenge 
vorlag, wurde diese Fraction in der ungefahr fiinfzigfachen 
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Menge Wassers gelést, mit Brom bis zur eintretenden Gelb- 
firbung versetzt und _ hierauf am _ Riickflusskiihler durch 
12 Stunden gekocht. Durch diese Behandlung sollte etwa_ vor- 
handener Tiglylalkohol durch das Bromadditionsproduct hindureh 
in das zugehérige Pentenylglycerin umgewandelt werden, 
wihrend etwa vorhandener Amylalkohol dabei keine Ver- 
iinderung erfahren konnte. Die Fliissigkeit, welche sich gelblich 
gefirbt hatte, wurde zur Hilfte abdestillirt; dabei gieng ein 
gelbes Ol iiber. Da Lieben und Zeisel die Beobachtung 
gemacht hatten, dass durch Einwirkung von Wasser auf die 
Dibromadditionsproducte der ungesiittigten Alkohole immer 
auch eine kleine Menge der zugehérigen ungesittigten Aldehyde 
cebildet wird, wurde das Ol, welches durch eine Reihe von 
Destillationen aus dem wiisserigen Antheil des ersten Destillates 
abgeschieden worden war, mit Natriumbisulfitlisung geschiittelt. 
Sein Volumen nahm bei dieser Behandlung ifiusserst wenig ab. 
Da wenig Aussicht vorhanden war, das Ol, dessen Menge darch 
die Préparation sehr abgenommen hatte, zur Analyse gentigend 
trocken und rein zu erhalten, wurde es durch Erhitzen mit 
Essigsiureanhydrid in das leichter zu reinigende Acetat iiber 
gefiihrt und dieses nach entsprechender Reinigung der Analyse 
unterworfen. Der vermuthliche Alkohol wurde mit der theo- 
retischen Menge Essigsiiureanhydrid im zugeschmolzenen Rohre 
einige Stunden lang auf 140° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit 
Sodalisung, dann mit Wasser gewaschen, endlich mit Chlor- 
calcium getrocknet und destillirte zwischen 138—143° iiber. 
(uneorrigirt). Lieben und Zeisel fanden fiir das Acetat des 
Methylithylearbinearbinols den Siedepunkt 141-6 (corrigirt). Die 
Elementaranalyse zeigte die erwarteten Zahlen. 


I. 0-15975q Substanz gaben 0°378 g CO, und 0-151 g H.0. 
If. 0:165 q Substanz gaben 0-388 g CO, und 0-153 g H,O. 


Berechnet fiir Gefunden 

CH, ,0C,H,0 £ I. 
a ee 64°41 64°53 64°13 
ee 10°77 10°50 10°30 


Die Analyse allein konnte allerdings nicht entscheiden, ob 
nicht der Verbindung vielleicht der Essigester eines ungesittigten 
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Amylalkohols beigemengt sei. Dies ist pun nach den Erfahrungen 
von Lieben und Zeisel wenig wahrscheinlich; nichtsdesto- 
weniger wurde die Abwesenheit irgend einer ungesiittigten 
Verbindung noch dadurch erwiesen, dass ich mich tiberzeugte, 
dass einige Tropfen der Substanz schon durch das in einem 
Tropfen Bromwassers enthaltene Brom bleibend gelb gefirbt 
wurden und demnach nicht die Ejigenschaft zeigten, Brom 
additionell aufzunehmen. 

Wenn das Rohproduct der trockenen Destillation der 
reducirten sulfonsauren Natriumsalze mit Kalk neben dem 
soeben besprochenen gesiattigten Alkohol noch einen ungesiattigten 
enthalten hatte, musste dieser neben Bromwasserstoffsiure als 
Pentenylglycerin in jener Fliissigkeit zu finden sein, die nach 
dem Bromiren, Kochen am Riickflussktihler und Abdestilliren 
zur Hiilfte als Riickstand erhalten worden war. Der Weg zur 
Auffindung des Glycerins war durch die Arbeiten von Lieben 
und Zeisel vorgeschrieben, Die Fliissigkeit wurde mit Bleioxyd 
in der Wirme digerirt, um den gréssten Theil der Bromwasser- 
stoffsiiure zu binden. Hierauf wurde vom Bromblei und _ iiber- 
schiissigen Bleioxyd abfiltrirt und das Filtrat mit Schwefel- 
wasserstoff vom Blei befreit, der Schwefelwasserstoff verjagt, 
die letzten Reste von Bromwasserstoff durch Silberoxyd gefillt, 
geringe Mengen in Liésung gegangenen Silbers wieder mit 
Schwefelwasserstoff entfernt, endlich dieser wieder verjagt und 
coneentrirt. Die conecentrirte Fliissigkeit wurde zur Reinigung 
mit Alkoholiither extrahirt. Die alkoholisch-iitherische Liésung 
hinterliess beim Abdunsten einen schwach gefiirbten Syrup, der 
im Vacuum bis zur constanten Gewichtsabnahme getrocknet 
wurde. Derselbe zeigte siisslichen Geschmack und ergab bei 
der Analyse Zahlen, die auf die Formel C;H9(OH); stimmten. 


0°11325 q Substanz gaben 0°20725 g CO, und 0:0985q H,0. 


Berechnet tiir 


C,H y20 Getunden 
De atl - 50°00 49-90 
H......10°00 9-66 


Werfen wir einen Riickblick auf die Reihe von Verinde- 
rungen, vermittelst welcher das urspriingliche Gemisch von 


URE ren, aa eae 








3 
‘ 
‘ 
M 
‘€ 
: 
| 
1 
i 


4 





pepe a biti bmvbvinnbaie 


iis eh Pi hn BAD Geis Fi 











Sr ta IM hai Siti Phen hinis Siatl tih aU TAE cat aa. Seopa LL Se 


siitak ats ba fie 


ry 











Schweflige Siure und Tiglinaldehyd. 1065 


Oxypentandisulfonsiure und Valeraldehydsulfonsiiure schliess- 
lich in ein Gemenge von Amylalkohol und Tiglylalkohol iiber- 
geftihrt wurde, so sehen wir nacheinander folgende Reihe von 
Reactionen sich abspielen: 


I. Valeraldehydsulfonsiure wird durch Aufnahbme von 
zwei Atomen Wasserstoff in Oxypentansulfonsiiure umgewandelt. 


CH; CH, 
| | 
CH, CH, 
| + H, = | 
CSO,H CSO,H 
ors nN, 
CH, COH CH, CH.OH 


Il. Oxypentandisulfonsiiure wird dureh Aufnahme von 
Wasserstoff in Oxypentansulfonsiiure und schweflige Siure 
gespalten. 


C,H; C,H; 
| | 
CSO,H C S0,H + H,SO, 
i 
cH, C—on += oH, CH,OH 
S0,H 


II. Dureh Erhitzen mit Ca(OH), wird das oxypentansul- 
fonsaure Natrium, indem die Elemente des sauren Natriumsulfit 
abgespalten werden und die mit ihnen verbunden gewesenen 
Kohlenstoffatome gegenseitig in doppelte Bindung treten, der 
Tiglylalkohol gebildet. 


CH, CH, 
| | 
CH.H CH 
2 | +Ca(OH),=2 || +Na,SO0,+ CaSO, + 
CSO, Na C + 2H,0 
_ aN 
CH, CH,OH CH, CH,OH 


(0% 
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IV. Gleichzeitig mit dem sub III angedeuteten Processe 
spielt sich ein zweiter zur Bildung des Methylithylearbinear- 
binols ftihrender ab: 


C,H; C,H; 
| 
2  (S0,Na + Ca(OH), =2 CH +Na,S0,+CaS0, 
Vp CGA a 
cH, OH, OH cif, CH, OH 


Der Tiglylalkohol wurde in Dibromid und Pentenyl- 
glycerin, der erhaltene Amylalkohol in Amylacetat  tiber- 
gefiihrt. 

In vorstehenden Gleichungen wurde, ohne dass bis jetzt 


ein Beweis dafiir erbracht worden wiire, angenommen, dass der 


eine Schwefelsiiurerest an das tertiire Kohlenstoffatom gebunden 
ist. Diese Annahme hat sehr viel Wahrscheinlichkeit fiir sich, 
wenn man  bedenkt, dass auch Halogenwasserstoffsiuren, 
Schwefelsiiure und dilnliche Verbindungen, wenn sie mit solehen 
ungesiittigten Substanzen sich additionell vereinigen, welche die 
Gruppe 

C C 

wr 


4 


| 
C 


enthalten, zu Verbindungen fiihren, die den elektro-negativen 
Theil des addirten Molekiils an das tertiiir gebundene Kohlen- 
stoffatom gebunden besitzen. 


Oxydation der Tiglinaldehydsulfonsiure. 

Einen weiteren Beweis fiir die bereits gegebene Deutung 
der Reaction zwischen schwefliger Siure und Tiglinaldehyd darf 
man in der leichten Uberfiihrbarkeit der dabei entstehenden 
Mono- und Disulfonsiure in sulfonirte Valeriansiiure erblicken — 
unter dem Einflusse von Brom und Wasser, eines bekanntlich 
mild wirkenden Oxydationsmittels, 

Zu einer aus 12g Aldehyd in bereits beschriebener Weise 
dargestellten Lisung des Baryumsalzes der Mono- und Disulfon- 
siiure wurde so viel Brom hinzugefiigt, dass dieselbe auch nach 
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mehrtigigem Stehen im Sonnenlichte eine starke Bromfarbe bei 
behielt. Wihrend dieser Operation schied sich Baryumsulfat aus, 
dessen Menge 22g betrug. Wiire aus der angewandten Menge 
Tiglinaldehyd bloss oxypentandisulfonsaures Baryum in theo- 
retischer Menge entstanden, so hitten 33°28g Baryumsulfat 
gefunden werden miissen gemiss der Gleichung; 


C5H,, O (SO,), Ba + 2Br, + 2H,O = C,H,,0,SO, + BaSO, + 
+4HBr. 


Die Lésung wiire in diesem Falle baryumfrei gewesen. 

Wire aber der Tiglinaldehyd dureh die Einwirkung der 
schwefligen Siiure volistiindig bloss in valeraldehydsulfonsaures 
Baryum tibergefiihrt worden, so hitte die Oxydation nach der 
Gleichung: 


(C,H,OSO,),Ba+ 2Br, +2H,0 = (C,H,0,80,),Ba + 4HBr 


9 


verlaufen miissen, welche die Bildung von Baryumsulfat aus- 
schliesst und fordert, dass die Lésung auch nach der Oxydation 
noch baryumhialtig sei. In Wirklichkeit war im Filtrat vom 
Jaryumsulfat noch Baryum nachweisbar. Da, wie es_ sich 
weiter zeigen wird, die Bildung der sulfonirten Valeriansiiure 
nachgewiesen werden konnte, so ist auch dureh diese Beobachtung 
festgestellt, dass durch die Addition von schwefliger Siiure zu 
Tiglinaldehyd sowohl Monosulfonsiiure als Disulfousiiure ve- 
bildet wird. 

Nach vollendeter Oxydation wurde der Uberschuss des 
Broms dureh Erhitzen und gleichzeitiges Durchleiten eines Gas- 
stroms beseitigt, vom Baryumsulfat abfiltrirt und das Filtrat 
durch genaues Ausfillen mit Schwefelsiure vom Baryum befreit; 
hierauf successive mit Bleioxyd, Schwefelwasserstofi, Silberoxyd 
und abermals Schwefelwasserstoff die vorhandene Bromwasser- 
stoffsiiure entfernt und schliesslich concentrirt. Die concentrirte 
Lisung wurde in zwei Theile getheilt und aus einem durch 
Kochen mit Silberoxyd das Silbersalz, aus dem andern dureh 
Versetzen mit Baryumearbonat das Baryumsalz dargestellt. 

Das Silbersalz krystallisirt in farblosen gestreiften Prismen, 
die sich beim langsamen Auskrystallisiren zu kleinen Biischeln zu 
sammensetzen. Das Salz scheint miissig zersetzlich, lést sich 
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schwer in kaltem Wasser, leichter in heissem, und enthilt kein 
Krystallwasser. 

Die Silberbestimmung wurde durch Titration nach Vol- 
hard ausgefihrt. 


0° 3029 g Substanz cntsprachen 17-9 cm’ einer Rhodankalium- 
lésung, von der 1 em’? = 0:003008 g Cl. 
0: 2475 g Substanz gaben 0°1365g CO, und 0-047 9 H,0O. 


Berechnet fiir 





C5H,0,S80; Ag, Gefunden 
| 15°15 15-04 
Mm eens 2°11 2-02 
Ag ....54-28 54-54 


Das Baryumsalz krystallisirt in farblosen rhombischen Tafeln. 
Ks ist in kaltem Wasser ziemlich leicht léslich, in heissem nicht 
merklich leichter. Es enthilt ein Molekiil Krystallwasser, welches 
es erst bei 150° vollstindig verliert. 
0-1762 g Substanz gaben 0:0475g H,O und 0:115g Co,. 
0-393 g Substanz gaben 0° 27259 BaSQ,. 
0-255 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 150° bis zur 
Gewichtsconstanz 0:014g H,O. Bei héherem Erhitzen (auf 
175°) blieb das Gewicht unverindert. 


Berechnet fiir 


_C5Hg0280; Ba+H,0 Gefunden 
ee 17:91 17-80 
ree 2-98 2-99 
Ba..... 40°89 40°77 
H,O ... 5°37 5-49 


Zum Schlusse sei es mir gegénnt, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Lieben, sowie Herrn Dr. Zeisel fiir 
die berathende Untersttitzung, die sie mir wihrend des Verlaufs 
der Arbeit in freundlichster Weise angedeihen liessen, meinen 
innigsten Dank auszusprechen. 
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Die Zusammendriickbarkeit des Wasserstoffes 


von 


Sigmund v, Wroblewski, 


Professor an der k. k. Universitét in Krakav. 
Mit 4 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. October 1888.) ! 


S. I. Die Zusammendriickbarkeit als Untersuchungsmittel. 


Die vorliegende Untersuchung ist dem Wunsche entsprungen, 
die Bedingungen, unter welchen das Wasserstoffgas fliissig wird, 
zu ermitteln. Von allen Gasen hat sich bloss der Wasserstoff bis 
jetzt als renitent erwiesen und allen Bemiihungen Trotz geboten, 
ihn in den Zustand iiberzufiihren, bei welehem eine dureh die 
Meniscusfliiche begrenzte Fliissigkeit von dem auf ihr lastenden 
Dampte unterschieden werden kann. Und ohne Feststellung dieser 

sedingungen hatte die lange Kette der Untersuchungen, denen ich 

sechs Jahre meines Lebens und alle Mittel, iiber die ich verfiigte, 
geopfert habe, keinen richtigen Abschluss — in der Lehre yon 
der Verfliissigbarkeit der Gase wiirde das wichtigste Endglied 
fehlen. 





1 Diese Abhandlung ist mit dem nachfolgenden Schreiben bei der 
kais. Akademie eingelangt: 

Herr Prof. Dr. 8S. v. Wroblewski hat ein Manuseript zuriickgelassen, 
das, obgleich noch unvollstiindig, die Resultate seiner letzten Arbeit um- 
tusste. Dasselbe war fiir die kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien 
bestimmt und ich habe es, dem Wunsche des Verfassers tolgend, mit Zu- 
stimmung der Familie, zum Drucke vorbereitet. Es zeigte sich nothwendig 
etliche Correcturen anzubringen und dem Ganzen einige Anmerkungen 
hinzuzufiigen, welche ich so kurz wie méglich gefasst habe. 

Ich habe die Ehre gleichzeitig mit diesem Schreiben das Manuscript 
der kaiserl. Akademie zu itibermitteln. 

Krakau, 17. October 1888. J.v.Zakrzewski, 

Assistent der Lehrkanzel fiir Physik an der 


keke Universitat in Krakau. 
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Wenn die Ermittelung dieser Bedingungen mit Uberwindung 
von enormen Schwierigkeiten verbunden war, so war daran niclit 
nur die experimentelle Seite des Gegenstandes schuld. Die bercits 
vorhandenen Vorstellungen iiber das Verhalten des Wasserstoffes 
trugen zur Erschwerung der Untersuchung nicht unwesentlich bei. 

In der That gibt es keinen zweitea Kérper, von dem man so 
verschiedene Ansichten hatte und dem man so verschiedene 
Kigenschaften beilegte wie dem Wasserstoffe. 

So wire nach der Ansicht, die sich Van der Waals! auf 
Grund der Experimente Cailletet’s * tiber die Zusammendriick- 
barkeit des Wasserstoffes bildete, die kritische Temperatur dieses 
Gases nur wenig von —273° C. entfernt. Nach Sutherland, * 
der sich auf aihnliche Versuche von Amagat * stiitzt, wiirde diese 
Temperatur etwa —242-4° C. betragen und der kritische Druck 
hiitte den Werth von 22 Atmosphiren. Nach Sarrau ° wiirde aus 
denselben Versuchen als kritische Temperatur —174°2° C. und 
als kritischer Druck 98-9 sich ergeben. 

Nach Pictet wiire die Erstarrung des Wasserstoffes in 
einer dickwandigen héchstens auf —140° C. abgekiihlten Kupfer- 
réhre nicht nur méglich, sondern wiirde noch ausreichen, um 
durch die auf diese Weise entstandene Verstopfung der Roéhre, 
das unter dem Drucke von 315 Atmosphiren befindliche Gas 
minutenlang abzusperren. ° 

Nach Cailletet wiirde schon eine Abkiihlung des Wasser- 
stoffes mittelst der fliissigen schwefligen Siiure auf —29° C. und 
dann eine plétzliche Entlastung vom Drucke von etwa 300 Atmo- 
sphiren gentigen, um eine Nebelbildung zu erzielen. Dabei ist 
zu bemerken, dass diese Entlastung nicht auf die Weise geschielt, 
dass der comprimirte Wasserstoff in die Atmosphire entweichen 
kinnte, da das sich ausdelnende Gas das Quecksilber und das 





1V.d. Waals, Die Continuitiit des gas. und fliissigen Zustandes. 
Deutsche Ubersetzung, S. 102. 1881. Uber den kritischen Druck hat 
v. d. Waals keine Angabe gemacht. 

2 Cailletet, Comptes rendus 70, p. 1131. 1870. 

3 Sutherland, Phil. mag. (5), Vol. 24, p. 186. 1887. 

4 Amagat, Ann. d. Ch. (5), Vol. 22, p. 353, 1881. 

>Sarrau, Compt. rend. 94, p. 847. 1882. 

6 Pictet, Ann. de Ch. et de Phys. (5) 13. p. 219. 1878. Die Wand- 
stiirke der Réhre betrug 5° mm, der innere Durchmesser 4mm. Ibd. 8. 175. 
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Wasser aus dem Compressionsapparate in die Compressionspumpe 
treibt, wodurch der abkiihlende Effect der plitzlichen Expansion 
schon unter dem Drucke von ein paar Atmosphiiren aufhért. ! 

Nach Regnault wiire die Verfliissigung des Wasserstoffes 
— so weit ihm das Verhalten dieses Gases in Bezug auf Druck 
und Volumen bei Zimmertemperaturen zu schliessen gestattet 
hat — vielleicht unter sehr hohem Druck méglich, der aber weit 
liber die Grenzen unserer Versuche (beaucoup au-dela des limites 
de nos expériences) hinausgehen miisste. ? 

Nach Jamin, dessen Betrachtungen wieder auf die oben 
erwihnten Versuche von Amagat sich stiitzen, muss der Wasser- 
stoff bei gewé6hnlicher Temperatur schon unter dem Drucke von 
drei bis vier Atmosphiiren in seinem Verhalten als Fliissigkeit 
aufgefasst werden. * 

Nach Graham diffundirt der Wasserstoff dureh ein roth- 
gliihendes Stiick Platin als Fliissigkeit. Mit anderen Worten: 
Die Verfliissigung des Wasserstoffes wiire unter der Einwirkung 
des absorbirenden Metalls bei der Temperatur der Rothgluth 
moglich, * 

Dagegen wiirde nach Mills aus dem Zusammenhange 
zwischen dem Siedepunkte und der chemischen Zusammen- 
setzung der Kérper sich ergeben, dass die Siedetemperatur des 
Wasserstoffes unter dem atmosphiirischen Drucke bei—214-77° C 
respective —211:29° C. und bei dem Drucke von 15mm bei 
—219+70° C. oder auch bei --184-91° C. liege. ° 

Schliesslich wire noch eine Anomalie zu erwiihnen, welche 
Joule und Thomson beim langsamen Uberstriémen des Wasser- 
stoffes durch einen dicken und dichten Wattepfropfen von einer 


1Cailletet, Compt. rend. 85, p. 1270—1271. 1887. 

2 Regnault, Relations des expériences. I, p. 402—403. 1847. 

3 Jamin, Compt. rend. 97, p. 16, 1883. Auch Exner’s Repert. 1), 
p. 7335. 1883. 

' Vergl. die Zusammenstellung der Ansichten von Graham iiber das 
Wesen der Absorption der Gase durch Kautschuk und Metalle in meiner 
Abhandlung iiber die Natur der Absorption der Gase. Wied. Ann. 8, 8. 29. 
1879. Ich benutze diese Gelegenheit, um die in der soeben citirten Abhand- 
lung S. 49, Zeile 17 und S. 52, Zeile 20 befindlichen zwei Worte , respective 


gasverdiinnenden* zu streichen. 
> Mills Beibliitter zu Wied. Amn. 9, 8. 106. 1885. 
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Stelle zu einer anderen, wo ein niedrigerer Druck herrscht, beob- 
achtet zu haben glaubten. Statt sich abzuktihlen — wie es bei 
anderen Gasen der Fall war — erwirmte sich der Wasserstoff 
ein wenig. ! 

Nicht besser steht es mit den Angaben tiber die wahrschein- 
liche Dichte des fliissigen oder sogar festen Wasserstoffes. Nach 
Cailletet und Hautefeuille wire die Dichtigkeit des Wasser- 
stoffes bezogen auf Wasser von 4° C. unter der Voraussetzung, 
dass in dem verfliissigten Gemische der Kohlensiure und des 
Wasserstoffes, der letztere im fliissigen Zustande sich befindet, 
unter dem Drucke von 275 Atmosphiren bei 0° C. gleich 0°025 
und bei —23° C. gleich 0-082. ? 

Nach Sarrau wire diese Dichtigkeit im kritischen Zustande 
gleich 0-0497.? Nach Dewar wire sie in demselben Zustande 
gleich 0-12. 4 

Die approximative Dichtigkeit des im Palladium enthalteneti 
festen Wasserstoffes wire — unter der Voraussetzung, dass die 
in den Legierungen enthaltenen Koérper keine Verdichtung 
erleiden — nach Graham gleich 0:733,° nach Troost und 
H autefeuille 0-62. ® 

Der feste Wasserstoff wire also dichter als Lithium, dessen 
Dichtigkeit bekanntlich nur 0-59 betriégt. 

Alle obigen Angaben tiber die vermutliche Lage des kriti- 
schen Punktes sttitzen sich auf die Kenntniss der Zusammendriick- 
barkeit des Wasserstoffes, die bis jetzt nur in sehr engen Grenzen 





1W. Thomson, Mathematical and physical Papers, Vol. 1. 

2? Cailletet und Hautefeuille, Compt. rend. 92, p. 1088. 1881. 

3 Berechnet aus dem kritischen Volumen = 0:001801. 

‘Dewar, Phil. mag. (5) Vol. 18, p. 215. 1884. Berechnet unter der 
Voraussetzung, dass die von Sarrau berechneten Werthe der kritischen 
Temperatur und des kritischen Druckes richtig sind, und dass die Dichtig- 
keit der Kohlensiiure im kritischen Zustande = 0-65 ist. Setzt man in die 
Gleichung den von Cuilletet und Mathias (Séances de la Société fran- 
gaise de physique, p. 183, 1886) angegebenen Werth fiir Kohlensiure (0): 46, 
so wird aus der Devar’schen Zahl 0-083. 

*Graham, Pogg. Anu. 138, p. 57. 1869. 

6 Troost und Hautefeuille, Compt. rend. 78, p. 970. 1874. 

Nach diesen Forschern wiire sie fast ebenso (0°63) gross auch in der 
Legirung mit Natrium. 
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studirt worden ist. Die Arbeiten der Vorgiinger Regnault’s darf 
man nicht mehr in Betracht ziehen.' Die Untersuchungen 
Regnault’s gehen nicht tiber 30 Atmosphiren und waren nur 
zwichen 3°86° C. und 10° C. angestellt; diejenigen von Amagat 
stellen einen viel breiteren Raum in Bezug auf den Druck dar, 
indem sie zwischen 30 und 320 m Quecksilberdruck angestellt 
waren; die Temperaturgriinze ist aber noch viel zu beschrinkt, 
um richtige Aufschliisse bieten zu kinnen. Sie liegt zwischen 
17-7° C. und 100-1 C., also viel zu weit von den Temperaturen, 
bei welchen die Trennung der durch die Meniscusfliche begrenzten 
Fliissigkeit von dem anf ihr lastenden Dampf.zu erwarten wiire. 
Die fiir ihre Zeit klassischen Untersuchungen Natterer’s * eignen 
sich fiir diese Berechnung nicht. 

Viel iibereinstimmender sind die Angaben in Bezug auf die 
Abweichung des Gases von dem Boyle-Mariotte’ schen Gesetz. 
Hier zeigt sich aber eine Eigenthiimlichkeit des Wasserstoftfes, 
Wihrend nimlich bei allen anderen Gasen bei den Temperaturen, 
die auf der Erdoberfliiche herrschen, das Product des Volumens 
der zu dem Versuche genommenen Gasmenge einerseits und des 
Druckes, unter welchem sich dieselbe befindet, anderseits, beim 
Wachsen des Druckes zuerst abnimmt, und erst naehdem ein 
Minimum erreicht worden ist, zu wachsen beginnt, verhiilt es sich 
beim Wasserstoff so, dass dieses Product von dem Drucke einer 
Atmosphiire an, bestiindig wiichst. * 

Um aus dem Wasserstoff keinen Ausnahmskérper zu machen 
und ihn unter die allgemeinen Gesetze einzureihen, miisste man 
annehmen, dass das Minimum des Productes vp beim Wasserstoff 
unter einem kleineren Drucke, als dem atmosphiirischen liegt. 
Daraus miisste man aber weiter schliessen, dass der kritische 
Druck bei diesem Gase verschwindend klein wire. 


1 Vergl. Bemerkungen Regnault’s iiber Arbeiten von Arago und 
Dulong in Pogg. Ann. Vol. 67, p. 534. 1846, 

2 Natterer, Diese Sitzber. Bd. 12, 8.199. 1854. Es verdient erwihnt 
zu werden, dass die grisste Dichtigkeit, welche der Wasserstoff bei 
diesen Versuchen, unter dem Drucke von etwa 2790 Atmosphiiren erreichte, 





cirea 0°09 war. 

3 Dieses Verhalten des Wasserstoffes veranlasste bekanntlich Re- 
gnault von ihm zu sagen, dass es ,un fluide elastique plus que parfait® ist. 
Regnault, Mémoires de l’ Académie des Sciences. XXI, p, 402. 1847. 




















1072 S. v. Wroblewski, 


Anderseits ist es nicht zu verkennen, dass in Anbetracht der 
Fortschritte, welche die Erkenntniss des Zusammenhanges 
zwisclien dem gasfirmigen und fliissigen Zustande der Materie 
in der allerneuesten Zeit gemacht hat, ' das Studium der Zusam- 
mendriickbarkeit das empfindlichste Mittel bildet, um beide Zu- 
stinde der Materie von einander zu unterscheiden. Wo das 
menschliche Auge die Fahigkeit verliert, die Fliissigkeit von dem 
gesittigten Dampfe zu unterscheiden, gestattet die Anderung der 
Dichtigkeit des Kérpers in Folge der Druckzunahme mit voller 
Sicherheit Schlussfolgernngen in Bezug auf das Verhalten des 
Kérpers zu stellen. 

Um aus diesem Labyrinthe von Thatsachen und Anschauungen 
herauszukommen und zur Beherrschung und Ordnung dieses so 
widerstrebenden und verwirrten Gegenstandes zu gelangen, 
habe ich mich entschlossen, die Zusammendrtickbarkeit des 
Wasserstoffes in miglich weiten Temperaturgrenzen zu erforschen. 
Die Ergebnisse der dazu verwendeten dreijihrigen Arbeit enthiilt 
der vorliegende Theil der Untersuchung. 


S. II. Die Untersuchungsmethode. 


Zur Untersuchung der Zusammendriickbarkeit des Wasscr- 
stoffes wihlte ich folgende vier Temperaturen: Die Temperatur 
des Dampfes des siedenden Wassers, Schmelztemperatur des 
Eises, Siedetemperatur des Athylens und Siedetemperatnr des 
Sauerstoffes — alles unter dem atmosphirischen Druck. Als 
iiusserste Druckgrenze wihlte ich 70 Atmosphiren. Das der 
Untersuchung unterworfene Gebiet erstreckte sich also hinsicht- 
lich der Temperaturen auf das Intervall von + 100 bis —183° C., 
hinsichtlich des Druckes auf das Intervall von 1 bis 70 Atmo- 
sphiiren. 

Die Heranzichung der Siedetemperatur des Athylens und 
des Sauerstoffes machte die Beniitzung der herkémmlichen und 
von simmtlichen Forschern von Mariotte und Boyle an bis auf 
Amagat ausschliesslich angewendeten Methode unmdglich. 

Diese Methode besteht bekanntlich darin, dass die zu unter- 
suchende Gasmenge in eine Glasréhre mittelst des Quecksilbers 


ly. Wroblewski, Diese Ber. Bd. 94, 8. 257. 1886. 
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auf ein grésseres oder geringeres, leicht zu bestimmendes Volumen 
gebracht wird. Die Ablesung der Temperatur und des Druckes 
liefert dann die zu suchende Relation zwischen Druck, Volumen 
und Temperatur. Nun setzt bei der Anwendung der niedrigen 
Temperaturen die Erstarrbarkeit des Quecksilbers bald die Grenze 
fiir diese Methode und man ist mit ihr nicht unter —23° C. 
gekommen. ' 

Ich habe mir desshalb cine andere Methode, die auch bei den 
hichsten Kialtegraden beniitzt werden kann, ausgedacht. Das 
Princip, auf welchem sie beruht, ist sehr einfach. Denken wir 
uns ein hinreichend festes und hinreichend unnachgiebiges Glas- 
gefiiss, welches iihnlich wie eine Thermometerkugel an eine 
Capillare angeschmolzen worden ist. Das Volumen dieser 
Capillare ist gegen dasjenige des Glasgefiisses verschwindend 
klein und das Gefiiss sammt der Capillare kann mit Hilfe der 
Schraubenhihne abwechselnd entweder mit einem, das compri- 
mirte Wasserstoffgas enthaltenden Apparate, oder mit einem 
Eudiometerrohr verbunden werden. Hat man das Gefiiss auf eine 
von den vier oben genannten Temperaturen gebracht, so wird die 
Verbindung mit dem das comprimirte Gas enthaltenden Apparate 
so lange offen gehalten, bis der Gasdruck im Glasgefiiss die 
gewlinschte Hohe erreicht und bis das eingelassene Gas die 
Temperatur des Gefiisses angenommen hat. Unterbricht man 


jetzt diese Verbindung und setzt das Gefiiss in Verbindung mit 


dem Eudiometer, so kann aus der in dem Gefiisse enthaltenen 
Gasmenge die Zusammendriickung des Gases ermittelt werden. 
Eine genauere Auseinandersetzung der Methode wird aus 
der gleich unten folgenden Beschreibung der Apparate sich 
ergeben. 
Ich muss aber zuerst die Darstellung des benutzten Gases 
etwas eingehender besprechen. 


S. III. Die Darstellung und Comprimirung des Gases. 


Es ist keine Kunst das Wasserstoffgas rein herzustellen, 
wenn man von ihm einige Cubikcentimeter oder ein Paar Liter 





1 Diese Temperatur wurde einmal durch Cailletet und Haute- 
feuille beniitzt. 
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néthig hat und wenn das Gas bei weiteren Manipulationen der 
Gefahr, mit Luft verunreinigt zu werden, nicht ausgesetzt 
wird, 

Ganz anders gestalten sich die Verhiltnisse, wenn man von 
ihm — wie dies bei meinen Untersuchungen der Fall war — fiir 
eine jede Versuchsreihe etwa 1000 Liter néthig hat und wenn 
diese ganze Gasmenge vor dem Gebrauch auf etwa 100 Atmo- 
sphairen Druck comprimirt und in den dazu bestimmten Apparater 
untergebracht werden muss. 

Um einen Begriff von dem ganzen Verfahren zu geben, sehe 
ich mich genéthigt, in ein paar Worten die Installation fiir die 
Verfliissigung der Gase, wie ich sie in meinem Institut habe, zu 
skizziren. 

Die Installation vertheilt sich auf drei nebeneinanderliegende 
Zimmer. [m ersten Zimmer werden Gase dargestellt, gereinigt 
und in den Wassergasometern, von denen einige einen Cubik- 
meter Inhalt haben, gesammelt. Von den Gasometern gelangen 
die Gase dureh Schliuche und Roéhren in das zweite Zimmer, wo 
der vierpferdige Gasmotor und eine fiir hohe Drucke eingerichtete 
Natterer’sche Pumpe sich befinden. Mit dieser Pumpe lassen sich 
schwer verfliissigbare Gase auf 200 Atmosphiiren Druck ohne 
besondere Schwierigkeit bringen, wenn Asbest als Material fiir 
den Compressionskolben beniitzt wird, ! 

Nach dem Passiren der Pumpe gelangen die Gase mittelst 
10 bis 20 m langen, unter dem Fussboden gefiihrten und auf den 
Druck von 300 Atmosphiren gepriiften Kupferréhren in das 
dritte Zimmer, welches eigentlich fiir Verfliissigungsversuclie 
dient, und wo Apparate zum Aufbewahren der comprimirten 
Gase, Verfliissigungsapparate nebst simmtlichen dazu gehbrenden 
Nebenapparaten und drei durch den bereits erwihnten Gasmotor 
in Bewegung versetzbare Bianchi’sche Pumpen zur Erzeugung 


1 Uber die Details in Bezug auf die Einrichtung des Kolbens sehe man 
meine Abhandlung: ,Uber den Gebrauch des siedenden Sauerstoffes ete.“ 
Diese Ber., Bd. 91, p. 673. 1885. Wiederholentlicher Anfragen halber 
sei es erwiihnt, dass, wenn es sich um das Comprimiren des Sauerstoffes 
handelt, die Pumpe ganz von Ol gereinigt und der Asbestkolben von Zeit 
zu Zeit mit ein paar Tropfen Wasser etwas befeuchtet wird. Der Gebrauch 
von Lederkolben bleibt principiell ausgeschlossen. 
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der niedrigen Temperaturen durch Verdampfen der verfliissigten 
Gase aufgestellt sind. 

Die in dieses Zimmer gelangenden Gase gehen, je nach 
Bediirfniss zuerst durch eiserne, mit Chlorealecium und Atzkali 
veftillte Flaschen (wie dies beim Comprimiren des Sauerstoffes 
der Fall ist) oder direct in die Apparate zur Aufbewahrung der 
comprimirten Gase, wie dies mit dem Wasserstoffgas geschieht. 

Der zur Zeit zum Aufbewahren des comprimirten Wasser- 
stoffes bentitzte Apparat hat tiber 6 Liter Inhalt und musste fiir 
jede Versuchsreihe bis zum Druck von tiber 100 Atmosphiiren mit 
dem Gase gefiillt werden. 

Der Wasserstoff wurde aus dem reinsten Zink mittelst sehr 
verdiinnter mit etwas Platinchlorid versetzter reiner Schwefel- 
siure langsam in dem mit Eis gekiihlten Gefiisse entwickelt, mit 
Wasser, salpetersauren Barit, salpetersaurem Bleioxyd und 
schwefelsaurem Silberoxyd gewaschen, dann in einem kleinen, 
init Wasser gefiillten Glockengasometer gesammelt, mit Chlor- 
calcium und Schwefelsiiure getrocknet und dann in dem Grade, 
wie die Gasentwicklung vor sich ging, langsam comprimirt. 

Das Comprimiren dauerte, wenn in der Pumpe keine Stérung 
eintrat, einen ganzen Tag. Unterdessen wurden die Manometer 
und der Apparat, welcher zu den Versuchen dienen sollte, und 
welcher in Verbindung mit dem Apparat zum Aufbewahren des 
comprimirten Wasserstoffes sich befand, mit Wasserstoff gehérig 
ausgespiilt und von der Luft befreit. War man mit dem Com- 
primiren zu knde, so wurde der Apparat mit dem Wasserstoff fiir 
24 Stunden stehen gelassen, damit das Gas in ihm Zeit hatte sich 
auszumischen und in der ganzen Masse homogen zu werden. 


Ich sage ,homogen“, weil trotz aller Sorgfalt, welche auf 


die ganze Manipulation verwendet wurde, der comprimirte Wasser- 
stoff' etwa ein Percent Verunreinigung enthielt, welche, aller 
Wahrscheinlichkeit nach, den Spuren der Luft zuzuschreibei 
war. Man konnte zuerst nicht wissen, ob diese Verunreinigung 


bei allen Darstellungen des Gases constant sein wird und es war 


desshalb rathsam, das Gas auf einmal in soleher Menge zu com- 
primiren, dass es wenigstens fiir eine ganze, alle Temperaturen 





1 Bei der Analyse durch Verbrennung mit Sauerstoff. 
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umfassende Versuchsreihe ausreicben kénnte. Im Laufe der 
Untersuchung stellte es sich jedoch heraus, dass das benutzte 
Gas, bei allen Darstellungen dieselben Eigenschaften besass, so 
dass man die Versuche der einen Reihe mit denjenigen der 
anderen Reihe bei den Berechnungen combiniren konnte. 


S. IV. Versuche im Wasser, Eis und Athylen. 


Fiir Versuche wurden Apparate von zwei Formen benutzt. 
Die eine Form diente fiir Versuche im Dampf des siedenden 
Wassers, im schmelzenden Eis und in siedendem Athylen, die 
andere fiir Versuche im siedenden Sauerstoff. 

Die erste Form des Apparates ist auf der Fig. 1 abgebildet. 
a ist das bereits erwilnte Glasgefiiss, 4 die Capillare, an welche 
es angeschmolzen worden ist. Die Capillare ist mit ihrem Ende ce 
mittelst Siegellack in das T-formig durchbohrte Messingstiick d 
sorgfiltig eingekittet worden. e und f sind zwei mit Leder- 
scheibehen und Vorschrauben bei g und A versehene Stahlhahne, 
durch welche die Capillare bei ¢ von beiden Seiten luftdicht 
abgeschlossen werden kann. An das Messingstiick d sind zwei 
messingene Réhren 7 und & angeléthet, deren Fortsetzung die 
kupfernen Réhren / und m bilden. Die Réhre / fiihrt zum Luft- 
manometer und zu dem Apparat mit dem comprimirten Wasser- 
stoff und dient als Zuleitungsrohr zu dem Gefiisse a. Die Réhre m 
taucht mit ihrem unteren, etwas nach oben gebogenen Ende in 
die mit Quecksilber gefiillte Porzellanwanne und dient zum 
Ableiten des Gases aus dem Glasgefiisse a in das Eudiometer. 

Da die auf gleiche Weise eingerichteten Stahlhahne e und f 
von Wiehtigkeit fiir den Apparat sind, so will ich deren Ein- 
richtung etwas niiher beschreiben, obgleich ihnliche Hahne bereits 
von Natterer bei seinen Untersuchungen beniitzt wurden. ' Der 
Hahn e hat naimlich den zweifachen Zweck: Erstens — wenn er 
geschlossen ist — die Capillare von dem Luftmanometer und von 
dem Apparate mit dem comprimirten Wasserstoff zu trennen und 
zweitens — wenn er offen ist —- die Verbindung zwischen der 
Capillare und dem Apparate herzustellen, anderseits aber kein 
Gas durch die Schraubengiinge, auch beim hohen Drucke nach 





i Natterer, Wien, Ber. 6, 8S. 560. 1851. 
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aussen entweichen zu lassen. Dieser doppelte Zweck wird 
dadurch erreicht, dass wenn die Schraube n fest hineingeschraubt 
wird, die Offnung bei o durch die Spitze der Schraube geschlossen 
wird, dagegen wenn die Schraube etwas im entgegengesetzten 
Sinne gedreht worden ist, die oben erwihnte Verbindung her- 
vestellt wird, da der untere Theil der Schraube ohne Gewinde 
ist und das Gas aus der Réhre ( in die Offnung o gelangen kann. 
Das Entweichen des Gases an den Schraubengingen wird durch 
ein paar Lederscheibehen p, die durch die Vorschraube g sehr 
stark zusammengepresst werden, verhindert. Dieser Versehluss 
liess noch bei dem Druck von 70 Atmosphiren das Wasserstoft- 
gas nicht durch; bei héheren Drucken reichte er nicht aus und 
aus diesem Grunde konnte ich diese Untersuchung nicht iiber die 
Drucke von 70 Atmosphiren ausdehnen. 

Die Capillare 6 hatte bei dem Apparate Nr. [II nur 0-166 mm 
im inneren Durchmesser, bei anderen Apparaten war sie von 
iihnlichen Dimensionen. 

Das Glasgefiiss a sammt der Capillare 4 bis zur Biegung r 
(Fig. 1) fasste bei 0° C.: 


Bei dem Apparate Nr. If 17:266 g Quecksilber 
» LIL 18-0691 g . 
VI 24-0887 g 


7 9 7 


7 7 7 7 


was einem Volumen von 1°270, 1°32:0 und 1:7718 em’ ent- 
spricht. Mit Hilfe des mittleren Glasausdehnungscoéfficienten 
(0 - 0000255 wurden fiir Siedetemperatur des Wassers und Athyiens 
die Volumina beim 


Apparat II zu 1-2752 und 1-2666 em’ 
» IM , 1°3324 ,, 13255 em’ 
IV, 1°7758 1: 7677 em? 
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berechnet. 

Da das Gefiiss sammt der Capillare nur bis zur Stelle 7, wo 
die Capillare gebogen war in Eis, in Dampf des siedenden Wassers 
oder in Athylen getaucht wurde, so war es von Wichtigkeit, den 
Apparat so einzurichten, dass der nicht eingetauchte Theil der 
Capillare mit dem, durch beide Schraubenhahne absperrbaren 
Raume bei ¢ méglichst klein wiire. Dies suchte man durch sorg- 


Chemie-Heft Nr. 10. 76 
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filtige Einkittung der Capillare zu erreichen. Zu diesem Zwecke 
wurde sie zuerst am Ende ¢ zugeschmolzen, in eine Spitze aus- 
gezogen und so eingekittet, dass die Spitze in Bertihrung mit der 
inneren Seite der Bohrung im Messingstiick d kam. Dann wurde 
der Siegellack aus der Bohrung vorsichtig entfernt und die Spitze 
mit Hilfe eines Stahldrahtes abgebrochen. 

Von der Grosse dieses, ftir die Genauigkeit der Versuche 
»schiidlichen Raumes* konnte man sich erst nach der abge- 
schlossenen Versuchsreihe einen Begriff bilden. Die Capillare 
wurde niimlich dann an der Stelle r abgeschnitten, zugeschmolzen 
und der ,,schiidliche Raum“ durch Messung der Gasmenge, welche 
er bei verschiedenen Drucken enthielt, ermittelt. Es zeigte sich, 
dass man nicht immer so gliicklich war, diesen Raum verschwin- 
dend klein machen zu kénnen. Nachstehende Tabelle enthiilt die 
Resultate dieser Bestimmungen: 

Apparat IT | Apparat ITI Apparat LV 
p ¢ | »* q' p q 

20°36 1°495 — — -- _ 

50°21 3-329 | 49°55 1-816 | 49-73 1-204 

70°06 3:852 | 72:44 2-23 70°08 1-616 





In dieser Tabelle bedeutet p den Druck in Atmosphiaren und 
y’ die aus dem schidlichen Raume in das Eudiometer hiniiber- 
gegangene und in Cubikcentimetern bei 0° C. und 76 em Druck 
ausgedriickte Gasmenge. Wie ich von diesen Zahlen Gebrauch 
machte, davon wird unten die Rede sein. 

Die Drucke wurden mit zwei Luftmanometern gemessen, 
welche in dasselbe Gefiiss mit Quecksilber tauchten. Das eine 
Manometer war empfindlich fiir geringere Drucke und gestattete 
Messungen zwischen 2 und 20 Atmosphiiren, das zweite ftir héhere 
Drucke empflndlich, gestattete Messungen zwischen 10 und 
80 Atmosphiiren. Die Manometer waren vom Wasser umschlosseu. 
Die Drucke wurden zuerst unter der Voraussetzung der Giltigkeit 
des Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetzes berechnet. Zur Berech- 
nung diente die Formel : 


Bl+«0’) d+ap Ter eee near 
+ ae) Wo bedeuten: B= {x20 76 


V das Volumen des ganzen Manometers, v dasjenige des durch 


Druck = 
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die Luft, wihrend des Versuches eingenommenen Theiles des 
Manometers, beide ausgedriickt in denselben willktirlichen Ein- 
heiten. 

a — 000366 (entnommen aus Bunsen’s Gasom. Methoden), 

© die Temperatur der Luft, beide wihrend der Fiillung 

4 den in Centimetern ausge-» des Manometers mit der 
driickten Barometerstand, | Luft 

© die Temperatur des Manometers wihrend des Versuches, 

9 Capillardepression in Centimetern, 

p die Differenz des Quecksilberstandes im Manometer und 
im Gefiiss mit Quecksilber wiihrend des Versuches. 

Die beiden Manometer waren total verschieden. Wiihrend 


z. B. der Werth von ae bei dem Manometer fiir hobe Drucke 
bei etwa 13 Atmosphiren Druck 0°37 Atmosphiiren betrug, 
erreichte er bei dem Manometer fiir niedrige Drucke bei dem- 
selben Druck den Werth von 1-78 Atmosphiren. In wie weit 
die beiden Manometer tibereinstimmten, kann man aus folgenden 
Zahlen ersehen, die ich aus den Beobachtungsbiichern, in wie 
weit sie in diese eingetragen sind, ausschreibe: 











| Mano! meter om 

fiir hohe Drucke fiir niedere Drucke Ditferenz 
14:234 Atm. 14-248 Atm. —0-014 
12-304 ,, 12-307 =, —0-063 
12-3938 , 12°485 —Q-087 
12°895 , 12:95 —0-055 
13-521, 13-571, —0 +050 
12-404 , 12°475 , —Q: 071 
12°468 12-553, —0-085 


Nachdem beide Manometer frisch mit Luft gefiillt waren 
fand man: 


13-294 Atm. 13-331 Atm. —+037 
14-309 , 14-348 —0-039 
13-579, 13-634, —0:055 
14-034, 14-072, —0:038 
12-856, 12:934 —0-078 
12°692 , 12°763 , —0-071 
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Nach der neuen Fiillung: 








| Manometer si 
fiir hohe Drucke fiir niedere Drucke Differenz 
12:662 Atm. 12-743 Atm. —0:081 
13-259, 13:323 , —0-065 
13-928, 13-991, —0-063 


Aus dieser Ubereinstimmung ergibt sich die ganze Zuver- 
liissigkeit der Druckbestimmungen. Die auf diese Weise berech- 
neten Drucke wurden zur Berechnung aller Correctionen (wie 
z. B. der im sehidlichen Raume wiahrend des Versuches ent- 
haltenen Gasmenge) beniitzt. 

Die durch Acceptirung des Mariotte’schen Gesetzes ftir 
Luft entstandene Ungenauigkeit in der Bestimmung der zum 
Versuch genommenen Gasmenge konnte ausser Acht gelassen 
werden, da die Correctionen im Vergleich zu dieser Gasmenge — 
wie man unten sehen wird — nur sehr klein waren. 

Dagegen wurden bei der Feststellung der Beziehung zwischen 
Druck, Volumen und Temperatur alle in Betracht gezogenen 
®ruecke auf absolute Druckwerthe reducirt. Dies geschah mit 
Hilfe folgender aus den im Jahre 1884 publicirten Versuchen 
von Amagat ! abgeleiteten Tabelle: 


Wenn das Luftmano- __ ist der wirkliche 
meter nach der Druck kleiner 
Gleichung zeigt : um: 
10 Atm. 0-042 Atm. 
» , Q-O89 
20 . 0-154 
20 0:23) 
30 , 0-333, 


1Amagat, Comptes rendus. 99, p. 1154. 1884. Die’ Tabclle von 
Amagat reicht nur bis 65 m Quecksilberdruck. 
(Tait, Properties, p. 169.) Zur Berechnung der Drucke, die kleiner 
sind als 47 Atmosphiren kann folgende Forme] beniitzt werden: 
p—(p)= — 9:°00384506 + 0°00119087 p + 0°000334129 p2, 


wo p den mit dem Luftmanometer beobachteten und (p) den wirklichen 
Druck bezeichnen. 
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Wenn das Luftmano- ist der wirkliche 
meter nach der Druck kleiner 
Gleichung zeigt: um: 
ieee allan | eel Sallie ty 
do Atm. 0-447 Atm. 
40, QO:573 sy, 
4) , 0-126 
50 QO-853 
5D, 0-979 
O's ie. 
GD » 1-237 , 
70 1°364 
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Die auf diese Weise corrigirten Druecke werde ich weiter der 
Kiirze halber als in ,absoluten Atmosphiren* ausgedriickte 
bezeichnen. 

Der Gang der Versuche war folgender: Ich begann dic 
Versuchsreihe mit dem siedenden Wasser. Zu diesem Zwecke 
wurde das Glasgefiiss « sammt der Capillare 4 bis zur Biegung + 
in einen Apparat gebracht, welcher fiir gew6hnlich zur Bestimmung 
des Siedepunktes eines Thermometers dient. Die Temperatur des 
Wasserdampfes wurde aus dem Barometerstande abgeleitet. 

Gegen die Druckbestimmungsfehler war ich durch die gleieh- 
zeitige Ablesung an beiden Luftmanometern gesichert. Um die 
gleiche Sicherheit in Bezug auf die zu messende Gasmenge zu 
haben, verfuhr ich auf folgende Weise: Erstens liess ich das 
nach oben gekehrte Ende der Ableitungsréhre & immer gleich 
ticf unter dem Quecksilberniveau in der Porzellanwanune. Dies 
erreichte ich einerseits dadurch, dass die Ableitungsréhre immer 
den Boden dieser Wanne beriihrte, wilrend anderseits das aus 
dem Eudiometerrohr austretende Quecksilber dureh eine seitliche 
Offnung in der Wanne gleich abfliessen konnte. Zweitens suchte 
ich nacheinander zwei oder drei Versuche unter méglichst dem- 
selben Druck anzustellen, wobei ich mich immer eines und des 
selben Endiometers bediente und die Gasmenge sofort nach dem 
Auffangen mass. Zu diesem Zwecke wurde das Eudiometer mit 


der aufgefangenen Gasmenge in ein bereits mit Quecksilber 


ectiilltes Glas gesetzt, dann wurde iiber das Eudiometer ein 
breites Glasrohr geschoben, der Raum zwischen diesem Rohr und 
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Eudiometer mit Wasser von Zimmertemperatur gefiillt und die 
Gasmenge mittelst eines vorztiglichen Kathetometers gemessen. 
Ich konnte also gleich sehen, ob die bei dem zweiten Ver- 
suche aufgefangene Gasmenge gleich gross war, wie beim ersten 
Versuch. War die Differenz zwischen beiden Gasmengen zu 
gross, so wurde der Versuch bei méglichst demselben Druck zum 
dritten, respective zum vierten Male wiederholt und der abwei- 
chende Versuch unberiicksichtigt gelassen. 

War die Reihe der Versuche im siedenden Wasser zu Ende, 
so ging ich an die Versuche im schmelzenden Eis. Zum Schluss 
wurden die Versuche im Athylen angestellt. 

Kine wesentliche Verbesserung der Methode, sich des 
Athylens als Kiiltemittel zu bedienen, werde ich unten bei der 
Beschreibung der Versuche im siedenden Sauerstoffe auseinander- 
setzen. Hier muss ich eine andere Frage beriihren und zwar die 
Siedetemperatur des Athylens. 

Ich habe bereits in der Abhandlung: Uber die Verfliissigung 
des Sauerstoffes, Stickstoffes und Kohlenoxyds* ' darauf auf- 
merksam gemacht, dass die Siedetemperatur des Athylens unter 
dem atmosphirischen Drucke grossen Schwankungen unterliegt, 
welche man nicht im Stande ist in Einklang mit dem Barometer- 
stand zu bringen, und welche jeder Wahrscheinlichkeit nach im 
Zusammenhange mit den von Faraday * beobachteten Unregel- 
missigkeiten in Bezug auf die Dampfspannung des Athylens 
stehen. Ich suchte die gleichmiissige Temperatur im siedenden 
Athylen dadureh zu erreichen, dass ich in die Flissigkeit frisch 
abgeschnittene kleine Stiicke von Ebonit warf. Ein Stiick Ebonit 
so gross wie ein Stecknadelkopf, wenn es auf dem Boden des 
Gefiisses mit dem fliissigen Athylen liegt, bildet die ununter- 
brochene Quelle fiir Luftblaschen, die durch die ganze Masse von 
Athylen gehen und die Fitissigkeit bestiindig mischen. Zu 
siimmtlichen Versuchen wurde das Athylen im Zustande dieses 
Siedens benutzt. Zur Bestimmung dieser Siedetemperatur habe 
ich das Jolly’sche Luftthermometer angewendet. Das Kugel- 
gefiiss des Thermometers, welches mit Wasserstoff gefiillt war, 





tv. Wroblewski und Olszewski. Wied. Ann. 20. p. 251. 1883. 
2 Faraday, Pogg. Ann. Ergzb. 2. 8. 202. 1848. 
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hatte etwa 6 cm im dusseren Durehmesser. Als Siedetemperatur 
ergab sich (bei Benititzung des Regnault’schen Ausdehnungs- 
coéfficienten = 0: 0036678) —103-55° C. 

Diese Temperatur wurde spiter als Temperatur fiir siimmt- 
liche Versuche im Athylen angenommen. 

Die Berechnung der beim Versuche in Betracht kommenden 
Gasmenge — das heisst der Gasmenge, welche unter dem 
Drucke, bei welchem der Versuch angestellt war, im Glasgefiisse 
a und in der Capillare bis zur Biegung r sich befand — geschal 
auf folgende Weise: 

War Q@=die in das Eudiometer hintibergegangene, g = die 
im Glasgefisse und in der Capillare bis zur Biegung gebliebene 
und qg’=die aus dem ,,schiidlichen Raume* in das Eudiometer 
vleichfalls iibergegangene Gasmenge, alsdann war die ganze 
in Betracht kommende Gasmenge gleich 

O+q—yq'. 

War diese Menge in Cubikcentimetern bei O° und 76 em 
Quecksilberdruck angegeben, so war das vom Wasserstoff ein- 
genommene Volumen gleich 





das Volumen des Glasgefiisses 
0 + q—_ 


v= 





? 


wobei als Volumeneinheit dasjenige Volumen gilt, welches die zu 
dem Versuche genommene Gasmenge bei 0° unter dem Drucke 
von einer Atmosphire einnimmt. 

Q wird direct gemessen, g liisst sich aus dem Volumen des 
Glasgefiisses sammt der Capillare bis zur Biegung, der Temperatur 
und aus dem Barometerstande berechnen. ' 

Der Werth von q betrug: 


bei dem Apparate 


i ae 

II II lV 
im siedenden Wasser ...0°94 —0O-943 1-01 1-993 °3 
HIN PEGG DRA. San 1°29 —1°294 1:°364 1-76 


. siedenden Athylen...2°078—2-08 2:18 2°83-—2-384 





1Zu dem Barometerstande wurde immer noch die Druckdifferenz 
zwischen dem Niveau des Quecksilbers in der Wanne und der Ebene, in 


welcher die Offaung der Ableitungsréhre sich befand, hinzugeziihlt. Sie 
betrug 23 mm Quecksilberdruck. 
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1084 S. v. Wroblewski, 


qg wurde mit Hilfe der Interpolationsgleichung berechnet, die 
man aus den in der Tabelle (Seite 1332) angegebenen Zahlen 
unter Beriicksichtigung, dass bei p= 1 q’ =0, aufstellte. 

Die Versuchsreihen II, III, [Va und [V4 theile ich hier voll- 
stiindig mit, damit man diese Versuche jederzeit, wenn sich die 
Nothwendigkeit dazu herausstellen sollte, umrechnen kann. 

Die Reihe II wurde mit dem Apparate Nr. II, die Reihe III 
mit dem Apparate Nr. III, die Reihen IVa und IV+ mit dem 
Apparate Nr. IV ausgefiihrt. 

Fiir eine jede Versuchsreihe wurde der Wasserstoff frisch 
dargestellt und comprimirt. Aus der Ubereinstimmung der Er- 
gebnisse der Reihen [Va und IVé konnte geschlossen werden, 
dass das Gas bei beiden Reihen dieselben Eigenschaften hatte. 
Aus der Ubereinstimmung dieser Reihen mit der Reihe III konnte 
die Richtigkeit der anzubringenden Correctionen, die bei jedem 
Apparate anders waren, geschlossen werden. Es versteht sich 
von selbst, dass die Geschicklichkeit in der Ausfiihrung dieser 
héchst miihsamen Versuche mit dem Laufe der Untersuchung 
wuchs, und dass aus diesem Grunde ein grésseres Gewicht auf 
die Reihen III und besonders IV zu legen ist, als auf die Reihe II. 
Die Ausfiihrung dieser Versuche fand im Winter 1886/87 statt. 

Aus demselben Grunde habe ich ausser Acht gelassen, so- 
wohl die Reihe I, wie auch mehrere friihere Reihen, die ich im 
Winter 1884/5 und 1885/6 wiederholentlich durchfiihrte, bis die 
passendsten Bedingungen der Methode gefunden worden waren. 

In folgenden Tabellen sind die Versuche nach dem 
wachsenden Drucke geordnet. Der in Atmosphiaren angegebene 
Druck ist auf absolute Druckwerthe noch nicht reducirt. Die 
Nummern bei den Versuchen bedeuten die Ordnung, in welcher 
sie ausgefiihrt waren. Ich muss ausdriicklich betonen, dass von 
den berechneten Versuchen kein einziger gestrichen worden ist. 
Bei den Versuchen im Dampfe des siedcenden Wassers ist die 
Temperatur angegeben. Q, g und ’ sind in Cubikcentimetern bet 
O° und 76 em Quecksilberdruck ausgedriickt. 



































































































A Zusammendriickbarkeit des Wasserstoffes. 1085 
Versuchsreihe IT. 
4 a. Siedendes Wasser. 
1 N. Druck 0 q q' v | ‘Temp. 
. 1. | 12-448 11°437 9-99 Q-11113 99°56 
2. | 12°452 11°428 |! 9.94 {I Q-11121 
3. | 15:°037 13°953 1-09 0092242 
4, | 15°042 13-938 || — 0-092342 
5. | 16°842 15°773 |) \ 1.04 0-082270 
: 6. | 16°857 15798 ( 0-082138 
8. | 19°986 | 18-761 4-47 0+ 069826 
7. | 19°99 18-809 +’ 0-069643 | 
9 | 380°117 28° 447 ll oeqs 0°046740 | 
. 10. | 30°127 28° 485 sli 0°046675 | 
12. | 40-031 36° 783 N 9-89 0°036476 
11. 40°05 36°937 |, 0°943 |( 0°036315 | 
14. | 50-593 47-066 | 3°35 0;028509 | 
15. | 50-936 | 47-481 || | 3°36 |  0°028253 
16. | 60-283 hd 53 Na.enn| 07024102 | 
17. | 60-283 | 54-989 ‘kes 0:024355 
19. | 70-087 62°712 ll 3.25, 0:021289 
18. | 70-61 63+894 — 0-020876 
| 20. | 71°516 64°676 | 3°86 0°020616 | 99°59 
| | | 
i b. Eis. 
. | N. Druck Q | q' v 
; (2 | 12-548 | 15-321 © acta 0080886 
. : 12°568 | 15°245 -" 0081280 
i | §. | 15°054 | = 18°564 it 1-095 0° 067700 
| 4. | 15°057 =| = 18°588 ( ' 0:067614 
| | 7 | 16°954 | 21116 ( 4-95 | 0- 060030 
| 8. | 16:°954 | 21-150 ¢~ 9 | 0059933 
| 15. | 19-877 | 24-706 4-475 0° 051792 
| 16. 19°883 |. 24°393 1-29 | 0° 052461 
9, 20°001 | = 24-976 "Nt yea 0051217 
10. 20:005 = | = 24°937 0°051298 | 
18. 29-992 | 37-422 0°034735 
17. | 30:00 | 37°468 oo 0-034691 
12. 30-161 | 87-949 bn , 0034241 
11. 30°17 | = 337-98 0°034213 
q | 14, 36°618 | 45°993 \ 9.69 0028435 
| 13. 37°086 | 46-218 a (0+ 028292 
| 19. 40-010 48:°964 | \ l 9.93 0+026779 
| 20. 40-010 48°971 -* 0°026773 
| 3. 50°147 60° 356 ( 9.98 0-021776 
| 23, 50+213 60-100 LL 0021872 
| 25. 59° 624 71°544 Il 9.65 0018355 
| 24, 59+ 662 71°025 \ * 0018494 
| 26. 69-504 81°067 \ s.en | O-O16176 | 
| 27. 69° 504 80° 653 . 0:016261 
i | 
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ce. Athylen. 




































































| N. Druck Q | q q’ | v 
4. | 96507 | 17-684 | 0-89 0-066408 
2. 9.6507 17°70 ’ 0-066110 
(16. 12°14 23° 902 we “050: 

| 45 2.518 23°723 |S 2-08 | 2°92 0-050905 
i 1), 12 518. a 49946 

17. 15-005 28998 | 1-095 On aase 

18. 15°015 28° 964 ( os on 

19. 16°899 32°d85 ) a 1°23 0) — 

13. 19-943 38° 695 2-078 yo 47 ri | 
| 14. 19°943 38° 65d 9-08 |! st | 
| 8. 30°022 58°713 lt 9-48 0: og | 
| 12. 30° 109 58°7 2-078 | 0°021605 | 
9 31°312 60° 840 2:08 | 2-22 0-020867 | 
10 16 77. ) 0-016416 
an. | 40-169 77-888 2-078 |; 2-88 0-016421 
| 3. 50°279 95°925 | 3.99 ieee | 
| 4. 50° 307 96-241 9-98 |! 0-0 a | 
6 59 +642 111°14 \ 3-85 0 O115 : | 
| 7. 59° 642 111°55 0-O1151 | 
| 

Versuchsreihe ITI. 
a. Siedendes Wasser. 
| | | ’ : | Tewp 
| N, Druck | 0 | og q ’ | , 
| | | - 
| 
| 3 1136 99 96 
| i 12°325 11°253 |\ t Q+535 , a 99 96 
| 2.1 12°33 11°298 | | a. | | 
| 3. 14°826 | 13°891 \ 4 tre 
| 5. | 16°683 15°637 ly. 79 0-0 cnt 
6. 16° 716 15°77 ( y) 0829: ) 
if 19°68 1 18°63) | } 0-85 rhe pe | 

8. 19-710 18°721 | | ‘0705 f 

9. | 29-698 28°509 | \ \ 1-53 0047101 99°96 

10. 29° 726 28°510 ‘1°01 if cae | 

11. | 39-660 | 38-032 |/ 1-55 | 07089589 | 

12. O9°677 38°195 pip 

I4. | 49-642 | 47-484 l 1-89 —_ 

13, 49+°730 47-484 \ S aceeaes onien 

Io. | 59-016 56° 203 (9-01 0 . vad oes 

16. 59-019 56°373 ( 00240 

17, 69°46 65°86 | 9-185 oe 

18. | 69-536 66° 256 ( a _ 
| 19. | 69°82 66°375 2°19 0:020488 99-95 
| 
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b. Eis. 
N. Druck 0 | q ! q' | v 
| | _ 
3. 12°315 15°344 | \ I 9.535 O° 082187 
2. 12°334 15°354 ( 0-082127 
4. | 14-793 18-622 t o-¢a5 ()-068682 
3. 14: 806 18°596 ( 0° 068774 
6. 16° 664 21-123 | 0+ 721 0°061061 
5. 16°707 21°223 j 0-060782 
:. 19-622 25037 ) o-a5 0052016 
8, 19-650 25-104 || 0-051880 
9. 29°677 38°161 \ a.ac, It 0:°034706 
10. | 29-704 nue |, ee 0-034714 
ie 39°607 50°931 | t g0nm 0-026191 | 
12. 39°673 51°026 | ( )*026142 | 
14. 49541 63°465 1-815 O-021104 | 
13. 49° 580) 63°42%7 ee 0°021021 | 
16. | 58-819 74929 lo.gy | O°017885 | 
15. 58-833 74°05 ‘Ee Q-O17892 | 
17. 68° 971 85+ 342 (9.48 0015723 | 
18. 69-023 85°637 — |/ 0015669 | 
} | 
| | 
c. Athylen. 
| | | | 
N. | Druck | Q | q | @ | » | 
| | | 
| 
10. 12°291 24°086 1 O54 0°051527 
9. 12-296 24°281 | | Tai 0*051139 
2. 14795 29-309 Sai | 0042970 | 
1. 14°822 29°397 ( | 0042848 | 
12. 19°600 39° 389 _ | 0-032554 
11. | 19°635 39-429 ‘Eales 0032522 | 
4. 29°52 59-398 eS - oe 0°021963 | 
3. | 29°53 ny-jan «| 7 2°48 fp 1225) Gg. garaig | 
13. 39-348 78°758 1°54 | 0-016695 
14. 39°58 78°975 1-555 0:016653 | 
6. 49-49 96-661 A sen 0+ 013662 
5, 49 +567 97°143 ' 0013594 
8. | 68-817 129-27 Sit 0010254 
7. 69-021 129-46 Aes 0-010239 | 
| | 
| 
| | 
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1088 S. v. Wroblewski, 
Versuchsreihe IV a. 
a. Siedendes Wasser. 
| | 
N. | Druck 0 | q | @q v Temp. 
} 
21. | 29°87 37°09 0047204 | 
22. | 29°879 37-028 | , 0°76 0°047281 | | 
23. | 29°927 36944 | | \ 0:047387 | 
25. | 50°041 60°835 | 0 -029152 | 
24. | 50°052 61-113 | 0-029019 
26. | 50°058 | 61°526 | 1-21 | 0°028825 . | 
28. | 50:°075 61°168 29 0-028993 | 99°05 
27. | 50°102 60°75 | 0:029190 
33. 69° 791 85°d21 0020840 | 
32. | 69°815 84: 454 0:021104 
31. | 69°848 85°110 , 1°6 0:020941 
30. 69°87 84°749 \ 0° 021030 
29. | 70:051 85:421 |, } 0020864 
| 
| 
b. Eis. 
N, Druck Q q q’ v 
1. 29-936 50-140 | \ 0+ 034647 
3. 29-992 50°343 | > 0°76 0° 034510 
2. 30°038 50° B34 | 0: 034516 
8. 39+697 64°892 0: 026984 
9, | 39°778 65127 0026888 
—«10~ 39°778 65°61 0*026692 
| 6 40 +021 66°477 . 0:99 0*026348 
5 40-034 66°998 \ 0026146 
7. 40-037 65°523 | 0° 026727 
| 4. 40°162 66°979 |\ digg | 0:026153 
| 12. 49°740 81°443 / 4 ()*021609 
| 11. 49°767 82°242 = || 4-91 0:021401 
13. 49°767 81-253 . 0:021660 
| 14, 49°776 31°171 | | 0:021681 
| 17. 58-983 95-581 ) 0-018470 
(16. 59*078 95-956 aay 0°018598 
“15. 59°178 96-124 0+018366 
| 20. 69°258 113°58 ) 0°015578 
18. 69°41 113°33 > 1°6 0:015612 
19. 69°536 114-26 \ 0015485 
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: Zusammendriickbarkeit des Wasserstoftfes. 
: c. Athylen. 
: N. Druck | OQ q q’ | v 
| | | 
34. 29°861 79°349 \ 0°021712 
‘ | 35. 29°879 i8°874 , O76 0°021839 
| 36. 29 +889 79-154 0+021766 
| 37. 50115 131°40 \ 0*013289 
38. 50°115 132-10 \ 0013219 
| _ 1 \2-88 | 1-21 
39. 50*212 130°82 | 0°013347 
: Ai), 50°212 130° 66 \ 0: 013363 
| 41. 69°64 180-49 \ 00097279 
i 43. 69°97 182-10 | 1: 6 | 0-009642° 
. 42. 70°03 178°77 \ | 0+ 0098209 | 
: | | 
| Versuchsreihe IV b. 
a. Siedendes Wasser. 
N. Druck 0 | q | q’ | v ‘Temp. 
r= | “ae 
54. 29°831 36°955 | \ | 0:°047361 
| 56. | 29°897 37°148 » 0-76 0:047118 
DD. 29 915 37°148 0°047118 
: 58. 50°053 61:°667 Q- 028754 | 
. | 57 d0*098 62°067 \4°3 |S 1°21 0 - 028569 99°23 
59 50° 106 61°82 0028683 
62, 69°98 85°309 0: 020889 
60. 70° 032 85°307 1°6 0+ 020887 
62. | 70-032 | 85°322 |, | 9-020886 | /. 
| 
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b. Eis. 

| N. Druck 0 | g q’ v 

| | | | 

45. | 29-925 50-127 | ) 0034656 

46. 29° 946 50+ 205 , 0-76 0034603 
44, 29-962 50°199 0: 034687 
49, 50° 044 81°S11 0021513 
50, 50-116 82-041 \ | 0-021453 

1 76 1°21 

| 48. 50 182 82-013 (0021460 
47. 50+184 82-758 ) 0°021268 
51. 70-061 114-81 0:015411 
53. 70°223 114-65 | 1°6 0°015433 
52. 70°377 114:99 0:015387 

| 

ce. Athylen. 

| N. Druck | q | gq | q' " 
63. | 29°773 | 79-099 \ | 0-021776 
64, | 29-829 | = 79485 | , 0°76 ():021686 
65. | 29°866 | 79°582 | (021647 
66. | 49 +802 | 131-69 | 0-013259 
67. 19854 | «181-16 oe | 1 0-013312 
68. | 49°854 130°83—|/ 0:013345 
69. | 49-854 130-22 | 0013407 
72. | 69°972 180°89 | 0+ 0097060 
70. | 70°076 180-56 | i 1-6 0° 0097237 
71, | 70°129 181°95 / \ 0° 0096499 

| | | 
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S. 5. Die Formel vp =a +bp— ep’ 


Vergleich mit den Versuchen von Regnault und 
Amagat. 


Wollte man direct die Beziehung zwischen Druck, Volumen 
und Temperatur aus den einzelnen Beobachtungen ableiten, 
so wiirden die mit jedem einzelnen Versuche verbundenen Beob- 
achtungsfehler die Feststellung dieser Beziehung sehr erschweren, 
und zwar um so mehr, als die Abweichung des Wasserstoffes vom 
Mariotte schen Gesetz sehr klein ist. Ich habe desshalb vorge- 
zogen zuerst fiir jede Temperatur besonders die Producte aus 
Druck und Volumen zu bilden, und die Abhingigkeit dieser Pro- 
duete vom Druck, d. h. die Gleichungen vp =/f(p) zu ermitteln. 
Die aus solchen Gleichungen sich ergebenden Werthe von p und r 
sollten dann das von den Beobachtungsfehlern befreite Material 
zur Aufstellung der Beziehung zwischen Druck, Volumen und 
Temperatur bieten. 

Bildet man nun Producte pr und berticksichtigt man ihre 
Werthe unter dem Drucke von ciner Atmosphiire, so bemerkt 
man gleich, dass simmtliche im vorigen Paragraph mitgetheilten 
Versuche durch die Forme]: 


vprat bp— cp* 


sich darstellen iassen, wo die Coéfficienten a, 6 und ¢ Functionen 
der Temperatur sind und fiir jede Temperatur besonders bestimmt 
werden miissen. 

Ich habe diese Coéfficienten fiir alle drei Temperaturen 
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet, um aber 
das Verhalten des Wasserstoffes von den Angaben des Luft- 
manometers unabhiingig zu machen, habe ich vorher siimmtliche 
Drucke auf absolute Atmosphiren reducirt. 

Sollte sich spiter zeigen, dass die Amagat’sche Reductions- 
tatel nicht ganz genau ist, so wird man leicht die Rechnung 


corrigiren kénnen. 

Nachstehende Tabellen enthalten fiir alle drei Temperaturen 
die Werthe von Volumen und Druck, die ich, als die am meisten 
wahrscheinlichen zur Berechnung der Formel verwendete. Neben 
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Die Méglichkeit, diese Versuche durch die Formel 
vp =a+bp—cp* 


darzustellen, zeigt, dass der Wasserstoff zwischen den Drucken 
von 1 bis 70 Atmosphiren nicht nur bei + 99°14° C. und bei 0°, 
sondern auch bei — 103°55° C. sich so verhalt, wie ihn Regnault 
bei gewéhnlicher Zimmertemperatur und Amagat bei den Tem- 
peraturen: zwischen + 17°7° C. und +1001° C. fanden, mit 
anderen Worten, dass das Product vp bei Zunahme des Druckes 
auch bei der Temperatur des siedenden Athylens immer im 
Wachsen begriffen ist und keine Spur von einem Minimum und 
von vorangehendem Sinken dieses Productes zeigt. Auf der 
Fig. 3 sind die Curven vp=a+bp—cep’ fir alle drei Tempe- 
raturen graphisch dargestellt, wobei p als Abscissen und vp als 
Ordinaten aufgetragen sind. 

Ein Blick auf diese Figur zeigt erstens, dass die Curven in 
Rezug auf die p-Axe schwach concay sind, zweitens dass sie 
verschiedene Neigung haben, und durchaus nicht parallel laufen. 
Je tiefer die Temperatur, desto grissere Neigung hat die 
Curve. 

Vergleicht man diese Ergebnisse mit denjenigen, welche 
Regnault und Amagat erhalten haben, so zeigt sich ein 
Unterschied. Aus den Zahlen von Regnault! wiirde man 
schliessen kinnen, dass die Curve vp =/(p) convex ist. Die im 
Jahre 1881 publicirten Zahlen von Amagat gaben keinen 
sicheren Aufschluss in dieser Hinsicht. So z. B. wiahrend man 
bei der Curve fiir 17°7° C. eine Convexitiit bemerken méchte, 
scheint die Curve fiir 100°1° C. zuerst convex und dann concav 
zu sein. Amagat selbst ist der Meinung, dass diese Curven im 
unteren Theile conecav sind und erst bei hohen Drucken gerad- 
_ linig und parallel werden. * 





1 Vergl. die Zusammenstellung in Violle, Cours de Physique. 
Tome I, p. 865, 1884. 

2 ,Pour ’hydrogéne cette rectitude des lignes est aussi complétement 
verifiée, que peut le comporter l’exactitude des resultats, depuis LOO atm. 
environ, dés la temperature ordinaire; aux pressions plus faibles il parait 
rester encore une trace de la concavité de la courbe. qui est encore plus 
affaiblie a 100°, quoique non absolument disparue‘. 

Amagat, Ann. d. Ch. et de Physique (5) V. 22, p. 377. 1881. 
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S. 6. Versuche im siedenden Sauerstoffe. 


Der Apparat fiir Versuche im siedenden Sauerstoffe ist auf 
Fig. 2 abgebildet. Er unterscheidet sich von dem oben im §. 4 
beschriebenen Apparate nur dadureh, dass das T-férmig dureh- 

bohrte Messingstiick d in dem Deckel ¢ meines zur Verfliissigung 
der permanenten Gase in grésserer Menge construirten und in 
der Abhandlung ,Uber den Gebrauch des siedenden Sauerstofts 
ete.“' beschriebenen Apparates eingeléthet ist. Nur ist das Glas- 
gefiiss a, welches bis zum Boden der Verfliissigungsréhre r mit 
dem Reagenzglasréhrehen 7” reicht, betrachtlich kleiner, als beim 
vorherbeschriebenen Apparate. 

Es wire hier tiberfliissig, die in der soeben citirten Abhand- 
lung gegebene Beschreibung sowohl des Verfliissigungsapparates 
wie auch des ganzen Verfahrens bei Anwendung des fliissigen 
Sauerstoffes als Kaltemittel zu wiederholen.’* 

Ich habe am Verfahren seit derzeit nichts geandert, da keine 
Abiinderung sich als vortheilhaft erwies. Nur das Rohr y wird 
kiirzer genommen; sonst ist das Einzige, was ich abgeiindert 
habe, die Methode, das Athylen zu giessen. 

Wie man sich erinnern wird, bestand die Methode darin, 
dass man das bis auf etwa — 158° C. mit Eis und Kochsalz abge- 
kithlte fliissige Athylen durch ein mit fester Kohlensiiure und 
Ather auf — 80° C. abgekiihltes Schlangenrohr gehen liess. Ich 
habe diese Kiihlvorrichtung in der Weise umgeiindert, dass ich 
einen Schraubenhahn A (Fig. 2) hinter den Kiihler 2” (d. h. 
zwischen den Kiihler und das Ausflussréhrchen ec’) setzte. Wird 
beim geschlossenen Hahn A das Reservoir mit dem fliissigen 
Athylen mit dem Sechlangenrohr 7’ in Verbindung gesetzt, so fiillt 
sich dasselbe mit dem Athylen, welches die Temperatur von 
— 80°C. annimmt. Riihrt man jetzt an der Schraube A, so fliesst 


Athylen fast wie Wasser. 


ly. Wroblewski, Diese Ber. Bd. 91, S. 677. 1885. 

2 Da die Buchstaben auf dem Theile der Figur, welcher den Verfliissi- 
vungsapparat darstellt, dieselben sind, wie an den entsprechenden Theilen 
des Apparates in der citirten Abhandlung, so wird der Leser, welchem 
dieses Verfahren tremd ist, sich mit Leichtigkeit orientiren kénnen. 
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Im Sauerstoff sind zwei Versuchsreihen in zwei verschie- 
denen Glasgefaissen ausgefitthrt worden. Ich veréffentliche hier 
nur die zweite Reihe, welche aus 50 Versuchen bestand, von 
denen 41 im Sauerstoff und 9 zur Controle der Methode in Eis 
angestellt wurden. 

Das Glasgefiaiss a fasste bei 0° C. 5°6302 g Quecksilber, 
sein Volumen war also bei 0° C. 0°41412 cm’, in Siedetempe- 
ratur des Sauerstoffes 0-41221 cm’. q (die im Gefiiss bei der 
Temperatur des siedenden Sauerstoffes gebliebene Gasmenge) 
war 1:2297 cm’. Aus dem ,,schidlichen Raume“ gingen in das 
Endiometerrohr hintiber: 


bei 50:05 Atmosphiren ..... 2-595 em? 
» 69°89 a opie awed 3-641 ,, 


Die Versuche geschahen auf folgende Weise: 

Nachdem das Verfliissigungsrohr 7 mit fliissigem Sauerstoff, 
so weit es ging, geftillt war und der fliissige Sauerstoff noch 
unter dem Drucke von 40 Atmosphiren sich befand, habe ich 
den Wasserstoff aus dem Reservoir in das Glasgefiss a so lange 
eingelassen, bis das Quecksilber im Luftmanometer auf der vor- 
her bestimmten Marke stand. War dies der Fall, so gab mein 
Assistent, Herr Dr. Theodor Aleksandrowicz, dem ich Dei 
dieser Gelegenheit fiir alle Hilfe, welche er mir bei dieser Arbeit 
geleistet hat, meinen wirmsten Dank ausspreche, ein Zeichen, 
worauf ich den Hahn B vom Wasserstoffreservoir schloss und 
mittelst des Hahnes v’ den fliissigen Sauerstoff auf den atmo- 
sphiirischen Druck tiberftihrte. Die entstandene Abktihlung be- 
wirkte das Sinken des Manometers und der Wasserstoff wurde 
wieder soweit zugelassen, dass das Quecksilber im Luftmano- 
meter bis 2 mm oberhalb der vorher erwi&hnten Marke zu stehen 
kam. Jetzt wurde der Hahn B definitiv geschlossen und im 
Augenblicke, wo das Quecksilber, sehr langsam sinkend, der 
Marke sich niherte, schloss ich auf ein Zeichen des Herrn 
Aleksandrowicz den Hahn ¢, worauf im Augenblicke des 


Schliessens, er das Manometer ablas. Jetzt wurde der Hahn f/f 


aufgemacht und das Gas in das Endiometerrohr hintibergelassen. 
Die Dimensionen des Glasgefiisses wurden so gewihlt, dass, 
nachdem das letzte Bliischen des Wasserstoffes in das Endio- 
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meterrohr hiniiberging, das Glasgefiiss a noch unter dem Niveau 
des fliissigen Sauerstoffes sich befand. 

Die nachstehende Tabelle (f.S.) ist auf dieselbe Weise wie die 
des §. 4 eingerichtet, nur sind die Versuche in Gruppen getheilt 
und neben den Mittelwerthen der Volumina und Drucke, die 
absoluten Druckwerthe von letzteren angegeben. 

Aus den Versuchen, welche im §. ..* dieser Untersuchung 
beschrieben worden sind, musste gefolgert werden, dass die 
Temperatur des siedenden Sauerstoffes bei diesen Versuchen 
eleich 182:446° C. war. 

Berticksichtigt man, dass bei dieser Temperatur das Pro- 
duct vp unter dem Drucke einer Atmosphire gleich 0°330645 
ist und bildet man Producte aus Mittelwerthen von v und (p), so 
bekommt man nachstehende Tabelle: 














: (p) (ps | ' (p) ' AO ne OO 
| | | | | | 

| 0°330645 1 | 0°330645 | - ) wie | 
--0229956 14-173 #8) 032591 *#) m J ne 
9-0200676 | 16-676 | 0-33464 | 03366944 | +-0-00205 
0019799 | 17-087 | 033729 |: 0-38367910 | ~— —0-00050 
00172297 | 19-637 | 033833 -0-3874973 —0-00083 
0-017095 | 19 8429 | 033921 | 03375533 |  —0-00166 
0-011447 | 29-646 0-33935 | 0-3402515 +-0-00090 | 
| 0:00°67935 | 39-656 0°34418 | 0°3430679 —Q*00112 | 
-0-0067587 | 49-4207 | 0-33402 | ie 
00066634 | 50°3605 | O-38557 | ie | ms | 
| 00059248 | 58 7086 | 0-34783 | 0-3485997 4-0 00076 
| 0-0050778 | 69-378  0+35228 03517956 —0)+ 00049 
| | | 
| | | 








1 Erhalten dureh Multiplication von v und (p). 

2 Berechnet nach der Formel. 
*) | Anmerkung am Ende der Abhandlung Z.| 
**) (Corr. (p) = 14:983, v (p) 0°344542. Siehe Anmerkung zu der 
Tabelle auf f. Seite. Z.| 
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*) (Ein Rechnungsfehler, der aus der Verschiebung des Decim:]punktes. 
Hiermit erscheint das Minimum in der Tabelle, 8. 1355, vielleicht zweifelhatt. 




















| 


Siedender 
| N, Druck 0 q’ 
25. 14°99 17° 728 | 
23. 15°026 17°335 
26. 15°027 17° 456 0°74 
St. 15:028 16° 727 \ 
22. 15°044 17°497 ) 
34. 15°191 17°836 ) peas 
35. 15-198 17°532 lies 
29. 16°77 20°25 
30. 16-776 20-299 
28 16°786 19°379 O°833 
27 16°789 20°367 \ 
29 16°810 20-462 
37. 17°15 20.427 O°8)d 
36. 17° 174 20° 457 0° 855 
16. 19-687 23-801 O°ssg 
21. 19°799 23°729 
17. 19°835 23° 750 0° 992 
20. 19°833 23°464 
18. 19-868 23:°065 0° 997 
39 19°98 24°401 ane 
19. 19-985 23°794 1-002 
38. 20°153 24-331 1°013 
8. 29-899 37-048 ts ie 
10. 29-902 36-912 ; ae 
40). 30045 35°S876 1:°533 
41. 30° 065 35-491 1+538 
42. 40-092 47°947 2°053 
43. 40-391 48-708 2-07 
45, 49°895 61°113 2°56 
46. 50°213 62-802 2-575 
47. 50° 365 3°063 2585 
44, 50°65 62-418 2+603 
12. 51°2385 63°326 2°63 
11. 51° 252 63° 204 2°636 
4s, 59-027 73°045 3°04 
49, 59-064 73°273 3°044 
33. 59°871 70°001 3°089 
31, 60° 409 70+ 264 3°115 
32. 60° 682 70-699 3°13 
15. 70:441 84-004 3°64 
13. 71°O85 83°217 3° 68 


| 
| 
| 
| 
| 





NLA NODAL PEELE GB Na IRE aga BE MB ts I Nek PIS LNs Sa hh as Woe le doe 


cae? 





. 
Pi 
& 





Sauerstoff. 


Zusammendriickbarkeit des Wasserstoftes. 


1103 





Mittleres v 


Mittlerer p 


Mittleres (p) 








O 


Q: 
‘022969 
0: 
(): 
(): 
0: 
‘019964 
0: 
‘020844 
0° 
0: 


0 


Q: 
‘O19787 


‘OLT147 
Q: 
0: 
0: 


(: 
O° 
O- 
‘O16792 
0: 
Q- 
‘011587 
0: 


0) 


in der Reductionstafel, 8. 1334, entsprungen ist. Es sollte sein 14°983. 
Der hohe Werth des experimentellen Materials bleibt aber unangegriffen. Z, | 


022626 


023125 
023942 
022917 
022° 0d 
O22885 


019917 
019852 
O19761 
OL'811 


017199 
OL7184 
017391 
017692 
016736 
OLT161 


011217 
011258 


O1L1716 


‘OO87473 
Q: 
Q- 
*O067073 
-JVO66S00 
*0067525 


QO: 
‘0066703 


Q: 
‘0057685 
0° 
Q: 
QO: 


0050519 
*0051037 


0086114 
QO68951 


0066565 


0057866 


0060492 
0060283 
0059915 





| 
| 


a Vs 


or 


—_—— — — 


| 
| 
| 


\~ ee 


0: 


0 


Q: 


*0229956 


0200676 


“O197T99 


°0172297 


‘017095 


*011447 


*00867935 


*UO67T587 


‘0066634 


0059248 


/ 


‘O050778 





15° 


16° 


19° 


19° 


40°: 


50° 


59: 


O75 


786 


7°152 


~I 
or) 
x 


9965 


‘975 


8106 


*763 


| 
| 
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14° 


16 


17° 


19: 


1% 


39° 


49° 


5s: 


173 *) 


‘676 


037 


637 


*8429 


646 


6D6 


4207 


‘3605 


TO86 


*378 


} 
[ 





OO OM 


oe eS 














1104 S. v. Wroblewski. 


Ein Blick auf diese Tabelle (S. 1355) zeigt, dass der Wasser- 
stoff bei der Temperatur des siedenden Sauerstoffs bereits sich so 
verhilt, wie alle Gase bei der gewéhnlichen Temperatur. Das 
Product vp nimmt zuerst mit der Druckzunahme ab, in der Nahe 
von 14 Atmosphiren liegt ein Minimum, dann beginnt dieses 
Produet zu steigen und die Beobachtungen von 16 Atmosphiiren 
an, lassen sich dureh die Formel: 


v (p)=0- 3322739 + 0- 0002599317 ( p) +0-0000003091856 (p)? 


darstellen, welche in Bezug auf die p-Achse convex ist. ' 

In wie weit diese Formel Versuche wiedergibt, erhellt am 
besten aus den Differenzen zwischen den berechneten und beob- 
achteten Werthen von r(p). Dic ganze Curve ist auf der Fig. 3 
abgebildet. Der rechte Zweig ist noch mehr geneigt als die Curve 
beim Versuche im Athylen. 

Die genaue Feststellung der Lage des Minimums von r( p) 
muss fiir spitere Untersuchungen beibehalten werden. 


S. 7. Gleichung der Isotherme. 


Siimmtliche Resultate der Untersuchung lassen sich also 
dureh die vier folgenden Formeln darstellen: 
bei 99° 14° C. e¢p) = 1°361299 + 0:001360051 (p) — 0+ 000004099268 ¢p/* 
bei 0° v(p) = 0:997393 4+- 0:001308924 (p) — 0° 000004257472 ¢p/? 
bei — 103°55° C. v¢(p) =0°6187044 + 0°00087512 (p) — 0° 0000026916 ¢p 
bei —182°446°C.r(p)=0* 3322739-++-0 0002599317, p)+-0° 0000903091 8567p)" 


von denen drei ersten fiir Drucke von 1 bis 70 und die vierte 
fiir Drucke von 16 bis 70 Atmosphiren giltig sind. Sie stellen 
die Beziehung zwischen Druck und Volumen fiir jede von vier 


Temperaturen einzeln dar. 





1 Nur weichen die Beobachtungen bei dem Drucke von cirex 50 At- 
mosphiren von der Curve ab. Obgieich ich diese Abweichung irgend einem 
seobachtungstehler zuzuschreiben geneigt bin, so hielt ich es nicht fiir an- 
gezeigt, diese Versuche zu streichen, da ich den vermuthlichen Fehler nicht 
auffinden konnte. Die Aufklirung dieses Punktes muss einer spiteren Unter- 
suchung vorbehalten bleiben, da ich augenblicklich nicht in der Lage bin, 
diese Versuche wieder aufzunehmen. 
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Das in allen diesen Formeln enthaltene Beobachtungs- 
material lisst sich durch folgende empirische Gleichung dar- 
stellen : 

RT Kk 


j—g@ £9" 





(p= 


Es bedeuten: 7 die absolute Temperatur des Gases (gezihlt 
von —273° C.). R= a 4 =0:00111665; K=0-00051017; 
== 1:003892. 

Die nachstehende Tabelle (aut f. S.) zeigt, in wie weit diese 
Isotherme den Beobachtungen entspricht. 

Obgleich diese Gleichung auffallend gut die Beobachtungen 
wiedergibt, so bin ich weit davon entfernt zu behaupten, dass 
man aus dem von mir hier mitgetheilten Material nicht eine 
noch besser sich an die Beobachtungen anschliessende Isotherme 
ableiten kénute. 

Indess bin ich iiberzeugt, dass die von mir vorgeschlageue 
Gleichung mit etwas abgeiinderten Werten der Constanten das 
Verhalten des Wasserstoffs in den Beobachtungsgrenzen ebenso 
gut, oder vielleicht noch besser wiedergeben kann. 

Was die Form der hier vorgeschlagenen Gleichung anbe- 
trifft, so unterscheidet sie sich von der Clausius-Sarrau’schen 
Gleichung‘ nur dadurch, dass die in dieser Gleichung vorkom- 
mende fiinfte Constante 6 den Werth Null hat. Dadureh niihert 
sich die Isotherme wieder der alten Form, welche ihr zuerst 
Rankine* gegeben hat. 


S. 8. Der kritische Zustand. 


Es gehért unstreitbar zu den gréssten Errungenschaften der 


neueren Physik, dass man aus der Gleichung der I[sotherme 
eines Gases die fiir seinen kritischen Zustand charakteristischen 
Daten ableiten kann. 

Bei der gegenwiirtigen Kenntniss der Beziehung zwischen 
Volumen, Temperatur und Druck eines Gases kann die Isotherme 





1 Sarrau, Comptes rendus. Vol. 101, p. 943. 1885. 
2 Bericht von Helmholtz in Berl. Ber. 1854. S. 362. 
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mit einer ftir die erste Niherung hinreichenden Genauigkeit 
durch eine Gleichung dargestellt werden, welche in Bezug aut 
das Volumen eine Gleichung des dritten Grades ist. ! 

Zeichnet man mit Hilfe einer solechen Gleichung ein System 
von Isothermen, indem man fiir gegebene Werthe von v und 7 
die zugehérigen p berechnet, und tragt man p auf der Abscissen- 
und v auf der Ordinatenachse eines rechtwinkligen Coordinaten- 
systems auf, so bekommt man ein Diagramm, welches sich nur 
dadurch von dem bekannten Andrews’schen Diagramm fiir das 
Verhalten der Kohlensiure unterscheidet, dass der Theil jeder 
Curve, welcher bei niedrigeren Temperaturen dem sichtbaren 
Condensationsvorgange entspricht und in dem Andrews’schen 
Diagramm durch eine gerade Linie dargestellt wird, hier dureh 
eine gekriimmte ersetzt wird, die theilweise oberhalb, theilweise 
unterhalb dieser geraden Linie verliuft und dieselbe in drei 
Punkten schneidet. 

Man iibergeht von einem solchen Diagramm zu dem 
Andrews’schen tiber, indem man — wie dies von Clerk-Max- 
well? und von Clausius® gezeigt worden ist — die Andrews- 
sche gerade Linie so zieht, dass die beiden von dieser und von 
der gekriimmten Linie eingeschlossenen Fliaichenriiume gleich 
gross werden. 

Bei héheren Temperaturen riicken die drei Schnittpunkte 
der gekriimmten Linie aneinander immer niaher, und wo sie 


schliesslich auf einer Isotherme zusammenfallen, da liegt auf 


dem Diagramm der Andrews’sche kritische Punkt. 

Man erhiilt ihn aus der Gleichung der Isotherme auch direct, 
indem man in dieser Gleichung p nach rv zweimal differenzirt und 
dp 
dv dv 
diese Weise enthaltenen zwei Gleichungen verbunden mit der 
Gleichung der Isotherme liefern die Werthe fiir das kritische 
Volumen, den kritischen Druck und die kritische Temperatur. 


die erhaltenen Werthe von : 





1 Nach einer brieflichen Mittheilung von Prot. Tait an den Verfasser. 
hiitte die wahre Isotherme weder eine solche, noch die seit Andrews 
gewohnlich angegebene Form. 

2 Clerk-Maxvell, ,Nature* vom 4. und 11. Miirz 1875. 

3 Clausius, Wied. Ann. Bd. 9., 8S. 337. 1880. 


und —* gleich Null setzt. Die auf 
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Wendet man dieses Verfahren auf die im vorigen Para- 
graph aufgestellte Isotherme fiir den Wasserstoff an, so erhilt 
man fiir den kritischen Zustand: 


yp 8K 
~ —~ OT Ra 
RT 
ies 
V=32 


oder nach dem Einsetzen der Werthe der Constanten: 


kritische Temperatur = 32°6 oder — 240°4° C., 


kritischer Druck ... = 15-3 Atmosphiren, 
kritisches Volumen . = 0°00335 woraus 
kritiseche Dichte....=0O-027. 


Es trigt sich jetzt in wie weit ein auf diese Weise gewonnenes 
Resultat als zuverlassig betrachtet werden kann. 

Wollte man als Mass der Zuverliassigkeit die auf ahnliche 
Weise von Sarrau ausgefiihrten Berechnungen der kritischen 
Zustiinde nehmen, so wiirde man allerdings zunichst keine sehr 
vortheilhafte Vorstellung von dieser Zuverliissigkeit erhalten. 

Sarrau' hatte bekanntlich im Jahre 1882, also genau ein 
Jahr vor der Verfliissigung der sogenannten permanenten Gase 
aus den Amagat’schen Versuchen tiber die Compressibilitiét dieser 
Gase, ihre kritischen Zustiinde berechnet. Er fand als kritische 
Temperatur und Druck: 


fiir Sauerstoff — 105-4° C. und 48-7 Atmosphiren, 
Stickstoff —-123-8° C. und 42:1 Atmosphiren, 


a] 


wiihrend nachher aus meinen Messungen * 


fiir Sauerstoff.... —118° C. und 50 Atmosphiaren, 
Stickstoff etwa —146° C. und 33 Atmosphiren 


9 


sich ergaben. Dieselben Berechnungen von Sarrau lieferten fiir 
Wasserstoff — wie bereits erwihnt — 174-2° C. und 98:9 





1 Sarrau, Comptes rendus. Vol. 94, p. 639, 718 und 845. 1882. 
2 vy. Wroblewski, Diese Ber. Bd. 91, 8S. 696 und 701. 1885. 
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Atmosphiiren. Selbst ftir Athylen und Sumpfgas erhielt Sarrau 
unrichtige Zahlen: fiir das erstere 1°5° C. und 43-5 Atmo- 
sphiren, wihrend nach Dewar! 10°1° C. und 51 Atmosphiren 
und nach Van der Waals?*® 9-2° C. und 58 Atmosphiren als 
die richtigen Zahlen gelten; fiir das zweite —75-7° C. und 
46-8 Atmosphiren, wiihrend die wahrscheinlichsten Zahlen 
etwa — 52° C. und 55 Atmosphiren betragen. Nur fiir dic 
Kohlensiure, deren Zusammendriickbarkeit so bekannt_ ist, 
wurde die richtige Zahl 32° C. und 77 Atmosphiren ermittelt.’ 

Berticksichtigt man noch, dass neulich aus denselben Ver- 
suchen von Amagat, Sutherland fiir Wasserstoff —242-4° C, 
und 22 Atmosphiren ableitete, so miissen beim ersten An- 
blick solche Berechnungen als sehr unsicher erscheinen. Dagegen 
liisst sich bemerken, dass, wenn die Berechnungen fiir Sauerstoff 
und Stickstoff so schlecht ausfielen, daran der Umstand schuldig 
ist, dass die sonst sehr werthvollen Messungen von Amagat 
bloss in dem Temperaturintervall zwischen 17 und 100° C, ange- 
stellt wurden, also viel zu weit von der kritischen Temperatur 
und dass anderseits die zur Berechnung der Versuche gewiihlte 
altere Clausius’sche Formel — wie dies Clausius spiiter selbst 
erkannte* — die Abhingigkeit von der Temperatur unvoll- 
kommen wiedergibt. Desshalb sind bei beiden Gasen die Fehler 
in der Angabe der kritischen Drucke geringer als in den Angaben 
der kritischen Temperaturen ausgefallen. ° 

Die Abweichungen bei Athylen und Sumpfgas kénnen aut 
unreinen Zustand dieser Gase zuriickgefiihrt werden. Bekanntlich 


wollte Regnault mit dem Athylen — wegen der Unméglich- 


1 Dewar, Phil. Mag. [5]. Vol. 18, p. 214. 1884. 

2 Van der Waals, Die Continuitat etc. p. 100, 1881. 

3 Die nachherigen Berechnungen von Sarrau (Comptes rendus 
Vol. 101, p. 944, 1885), lieferten fiir dieses Gas 32°7° C. und 75°64 Atm. 

4 Clausius, Wied. Ann. Bd. 14, 8. 281. 1881. 

5 Als Curiosum mag erwaihnt werden, dass bei manchen franzésischen 
Physikern die Zahlen von Sarrau noch als die richtigen angefiihrt werden. 
So z. B. in einer im Jahre 1886 erschienenen Abhandlung streichen die 
Herren Vicent und J. Chappnis aus einer von Dewar mitgetheilten Ta- 
belle die von mir bestimmten Zahlen und ersetzen sie durch die Sarrau’- 
schen. Journal de Physique |2|. Vol. 5, p. 64. 1886. 

Chemie-Heft Nr. 10. 78 
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keit, es rein zu haben — gar nicht experimentiren.! Uber das 
Sumpfgas beklagte er sich wiederholentlich. * 

Ks kann desshalb sein, dass die Beobachter mit nicht ganz 
identischen Gasen zu thun gehabt haben und desshalb ist eine 
venaue Ubereinstimmung unmiglich. 

Was den Wasserstoff anbetrifft, so bestand der von Sarrau 
hier begangene Fehler darin, dass er in der Formel 


RT 
ya T+ By 





nach welcher er rechnete, bei der grossen Unsicherheit, welche 
in Bezug auf die Constante 6 bei dem Wasserstoff herrscht, ihr 
den negativen Werth beilegte. In Folge dessen bekam er fiir 


kritische Temperatur und Druck, von welcher die erstere zu 
1 3 
(2+) 2 und letztere zu(a+)~ 2 proportional sind — wo- 


bei a und £ Gréssen von derselben Ordnung sind — sehr grosse 
Zahlen. * 

Mit diesen Zahlen werden selbstverstindlich auch die 
Dewar’schen Speculationen tiber die Dichte des Wasserstoffes 
beseitigt.* 

Es bleiben noch die Zahlen von Sutherland zu discutiren. 
Obgleich diese Zahlen sich sehr nahe mit den meinigen beriihren, 
so scheint mir diese Ubereinstimmung nur eine ganz zufillige zu 
sein, da dieselbe Gleichung, nach welcher Sutherland rechnet, 
bei Anwendung auf die atmosphirische Luft fiir kritische Tem- 
peratur und Druck —154° C. und 40 Atmosphiaren und bei der 
Anwendung auf die Kohlensiiure 42-8° C. und 82:23 Atmo- 
sphiren geliefert hat. Nun liegt aber die kritische Temperatur der 
Luft in der Nihe von —141° C. und der kritische Druck zwischen 
37-8 und 41:3 Atmosphiren’ und fiir die Kohlensiure werden 


1 Je nai pas déterminé la compressibilité de ce gas, parce que les 
procédés employés pour sa preparation ne les donnent pas avec une com- 
position constante*. Regnault, II, p. 243. 1862. 

2 Regnault, II, p. 242, 1862; III, p. 778, 1870. 

3 Vergl. was er selbst sagt dariiber in Comptes rendus. Vol. 94, 
p. 347. 1882. 

4 Vergl. oben §. 1. 

5 vy. Wroblewski, Diese Ber. Bd. 92, 8. 641. 1885. 
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bekanntlich seit Andrews 30:92° ©. und 75—77 Atmo- 
sphiren als zuverlissige Zahlen angenommen. Die Abhandlung 
von Sutherland enthalt keine Angaben, aus welchen man er- 
sehen kénnte, in wie weit seine Formel die Beobachtungen von 
Amagat bei Wasserstoff und Luft wiedergibt. Sie enthilt aber 
eine Tabelle,' welche den Vergleich zwischen der Forme] und 
der Becbachtung ftir die Kohlensiiure erméglicht. Bei 100° C. 
stimmt die Formel mit den Versuchen von Amagat gut iiberein. 
Bei 64° C. gehen die Abweichungen bei den beobachteten und 
berechneten Drucken bis zu 6 Atmosphiren. Bei 35°5° C. ist 
schon gar keine Ubereinstimmung vorhanden, wie folgende 
Tabelle zeigt: 





| Volumen......... 0°01368 000496 0-00303 0-00263'0-00235 0: 002053! 


| Druck in Atm. : 
nach Amagat.., 42°8 — 61 70 | 91 | 140 320 


Druck in Atm. | 


n. d Gleichung. .) 43°29 53°34 0 67°57 106°S | L776 | 338 | 


| | 
| | 
| | | 
| | | | 

Kine Gleichung, die auf solche Weise dic Beobachtungen 
wiedergibt, braucht nicht auf ihre Consequenzen gepriift werden. 
Sutherland itibersieht es und sucht nur die Abweichungen 
zwischen den beobachteten und berechneten Angaben fiir den 
kritischen Punkt zu erkliiren. Er findet die Ursache dieser Ab- 
weichungen in der Behauptung, die kritische Temperatur der 
Substanz sei abhiingig von den Dimensionen des Gefiisses, in 
welchem die Bestimmung gemacht worden ist. Die Zahl von 
Andrews sei falsch, weil sie in einer Capillare ermittelt worden 
ist. Die ,,.wahre* kritische Temperatur*, d. h. 42°58 wiirde sich 
ergeben haben, wenn der Versuch im breiteren Rohre angestell 
wire. Nun lehrt aber der bekannte zur Demonstration des kriti- 
sches Punktes bestimmte Vorlesungsversuch mit der N att erer’- 
schen Glasréhre, welche an beiden Enden zugeschmolzen fiiissige 
Kohlensiure enthalt, dass dies nicht der Fall ist. Tauecht man 





1 Sutherland, |. e. p. 130—131. 
2 The true critical temperature“, |. e. p. 132. 
78* 
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eine soleche Réhre ganz unter Wasser von 32° C., so verschwindet 
der Meniscus, obgleich die Réhre mehrere Millimeter breit ist. 

Ich darf desshalb nicht die von Sutherland fiir den Wasser- 
stoff berechneten Zahlen, als Bestitigung meiner Resultate be- 
trachten. 

Es bliebe also nur der Fall der Kohlensiure als Beweis 
dafiir, dass, wenn die Zusammendriickbarkeit des Gases hin- 
reichend bekannt ist und die Gleichung der Isotherme die Beob- 
achtungen gut wiedergibt, der berechnete kritische Zustand 
mit der Erfahrung tibereinstimmt. 

Zu Gunsten der Wahrscheinlichkeit des von mir berechneten 
Resultates spricht der Umstand, dass er auf der Untersuchung 
der Zusammendriickbarkeit in sehr weiten Temperaturgrenzen 
basirt ist. Die richtige Beurtheilung dieser Frage, kann sich aber 
erst aus den Betrachtungen, denen der niichste Paragraph 
gewidmet ist, ergeben. 

Ich will hier noch hinzufiigen, dass ich die Versueche auch 
nach anderen Gleichungen berechnet habe und zu ganz ihnlichen 
Resultaten in Bezug auf den kritischen Zustand gekommen bin. 
Die griéssten Abweichungen von dem oben mitgetheilten Werthe 
fiir die kritische Temperatur betragen bloss ein Paar Grade, die 
kritischen Drucke varirten mehr. Sie waren aber alle kleiner als 
der oben angefiihrte. Wenn ich schliesslich bei der oben mitge- 
theilten Isotherme stehen geblieben bin, so geschah es, weil sie 
unter den anderen Gleichungen am besten den Beobachtungen 
entsprach. 


S. 9. Die iibereinstimmenden Zustinde. 

Ob nun aber die kritische Temperatur des Wasserstoffes 
— 240°4° C. und der kritische Druck 13-3 Atmosphiren betrigt, 
ob es andere, nur wenig verschiedene Werthe sind: in jedem 
Falle driingt sich jetzt folgende, beim ersten Anblick unaufkliar- 
liche Frage auf: Wie kann dies in Einklang damit gebracht 
werden, dass das Minimum fiir das Product v (p) beim Wasser- 
stoff bei der Siedetemperatur des Sauerstoffes (— 182-54° C.) 
in der Hihe von cirea 14 Atmosphiren Druck liegt, und dass es 
bei — 104:55° C. und bei héheren Temperaturen gar nicht vor- 
handen zu sein scheint? Dieses Product beginnt niémlich schon 
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bei der Temperatur des siedenden Athylens von dem Drucke 
einer Atmosphiire an mit dem Wachsen des Druckes auch zu 
wachsen. 

Diese Frage wird noch deutlicher auftreten, wenn man sich 
des Diagrammes erinnern wird, welches ich kiirzlich fiir den 
Zusammenhang zwischen dem _ gasférmigen und _ fiiissigen 
Zustande der Materie' gegeben habe. Nehmen wir als Beispiel 
die Kohlensiiure, so zeigen die Versuche von Amagat,* dass 
bei jeder Temperatur, die héher als die kritische ist, das Mini- 
mum des Productes v(p) bei einem hiheren Drucke, als der 
kritische liegt, und dass der Druck um so hoher ist, je héher die 
Temperatur steigt. 


So liegt dieses Minimum 





bei der Tempe- | | | | 
‘ | | 
ratur von ...35°1 42 | 50 | 60 70 | 80 | 90+2)100° C. 
bei dem Drucke | | | 
Pi ied sas 92°1/105+2/128-9/151-°3) 171 |184°2)197-3)210°5 Atmo- 
| | | | | sphiren, 


wihrend der kritische Druck bekanntlich bloss -75—77 Atmo- 
sphiren betrigt. 

Trigt man diese Drucke auf ein Diagramm auf, auf welchem 
die absoluten Temperaturen als Abscissen und die Drucke als 
Ordinaten bezeichnet werden, so bekommt man eine mit dem 
Wachsen der Temperatur aufsteigende Curve, die ihre concave 
Seite zu der Abscissenachse kehrt. Diese Curve bildet — wie ich 
es gezeigt habe — die Fortsetzung der Spannkraftscurve des 
gesittigten Dampfes der fliissigen Kohlensiiure, oder der Ver- 
fliissigungscurve der Kohlensiiure. Diese beiden Curven, d. h. 
die Curve der kleinsten Werthe des Productes v (p) und 
die Verfliissigungscurve sind verschiedene Zweige einer und 
derselben Curve, die ich die Hauptcurve des Diagramms genannt 
babe. Diese Curve theilt das ganze Diagramm in zwei Theile, 
die auf eine ganz charakteristische Weise sich von einander 
uuterscheiden. Die Substanz in einem jeden Zustande, welcher 
auf dem Diagramm oberhalb dieser Curve liegt, iindert bei 





1v. Wroblewski, Diese Ber. Bd. 94, 8. 257. 1886. 
2 A.a. O up. 374. 

















FE ae 








1114 S. v. Wroblewski, 


gleichbleibender Temperatur ihre Dichte auf die Weise, dass 
wenn der Druck wichst, das Product v (p) gleichfalls wichst. 
Dagegen in einem jeden Zustande, welcher auf dem Diagramm 
unterhalb der Hauptcurve liegt, nimmt das Product v(p) bei 
gleichbleibender Temperatur mit dem wachsenden Druck ab. 

Wenden wir dasselbe Diagramm auf den Wasserstoff an, so 
miisste man erwarten, dass bei den Temperaturen, welche hiher 
sind, als die berechnete kritische (—240-4° C.) das Minimum 
von v(p) bei héheren Drucken, als der berechnete kritische 
(13:3 Atm.) liege. 

Der Versuch hat aber gezeigt, dass bei — 182°55° C. 
dieses Minimum bei etwa gleichem Drucke sich befindet, und 
dass es bei héheren Temperaturen (z. B. — 103-55° C.) schon 
gar nicht zu finden ist, also bei einem kleineren Drucke, als der 
atmosphiirische sein muss, mit anderen Worten bei einem 
kleineren Drucke, als der kritische. 

Dieses abweichende Verhalten des Wasserstoffes ver- 
schwindet aber sobald man es mit dem Verhalten anderer Gase 
in ,,tibereinstimmenden Zustiinden“ vergleicht. 

Es war ein glticklicher Gedanke von Van der Waals zu 
zeigen, dass man von den Kérpern in ,iibereinstimmenden Zu- 
stiinden“ reden kann. Man hat schon lange vor ihm nach solchen 
Zustiinden, besonders bei den Dimpfen gesucht und eine Reihe 
empirischer Regeln itiber correspondirende Drucke, correspon- 
dirende Siedetemperaturen u. s. w. aufgestellt. 

Van der Waals war aber der erste, welcher gezeigt hatte, 
dass man fiir den Ausgangspunkt fiir solehe Betrachtungen den 
kritisehen Zustand der Kérper nehmen muss. Man kann jetzt 
seinen Betrachtungen folgende verallgemeinerte Form geben: 

Kiérper im kritischen Zustande sind auch im _ iiberein- 
stimmenden Zustande. Der Unterschied in der physikalischen 
und optischen Dichtigkeit der Fliissigkeit und ihres gesiittigten 
Dampfes in diesem Zustande ist verschwindend klein oder — 
wie man es friiher behauptete — gar nicht vorhanden. Um 
andere tibereinstimmende Zustiinde der Kérper zu finden, muss 
man fiir Drucke, Volumina und Temperaturen, fiir jeden K6rper 
besondere Einheiten einfiihren und zwar, als Einheit fiir Tempe- 
ratur die kritische Temperatur, als Einheit fiir Druck den kriti- 
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Zusammendriickbarkeit des Wasserstoffes. ll lo 


schen Druck und als Einheit fiir Volumen, das kritische Volumen 
des betreffenden Kérpers nehmen, wobei die Temperaturen vom 
absoluten Nullpunkt an zu zihlen sind. Kérper sind jedesmal in 
iibereinstimmendem Zustande, sobald ihre Temperaturen und 
Drucke, unter welclen sie sich befinden, gleich grosse Theile, 
oder gleich grosse Multipla ihrer kritischen Temperaturen und 
ihrer kritischen Drucke bilden. Dann bilden ihre Volumina oder 
ihre Dichten ebenfalls gleich grosse Theile oder gleich grosse 
Multipla ihrer kritischen Volumina oder ihrer kritischen 
Dichten. 

Nehmen wir als Beispiel Sauerstoff und Kohlensiiure. Beide 
Korper sind im iibereinstimmenden Zustande, wenn der Sauer- 
stoff auf —118° C. abgekiihlt ist und sich unter dem Drucke von 
50 Atmosphiren befindet, die Kohlensiure dagegen eine Tem- 
peratur von 30°92° C. hat und unter dem Drucke von 75 bis 77 
Atmosphiren steht. Dies ist ihr kritischer Zustand. Nelhmen 
wir jetzt an, dass der Druck, unter welchem der Sauerstoff steht, 
um 50 Atmosphiren grésser geworden ist, dann ist die Kohlen- 
siiure im itibereinstimmenden Zustande mit dem Sauerstoff, wenn 
der Druck, unter welchem sie sich befindet, gleich 150 bis 154 
Atmosphiaren geworden ist. Lassen wir den friiheren Druck bei 
beiden Kérpern bleiben, erwiirmen wir aber den Sauerstoff bis 
37° C., dann wird die Kohlensiure erst dann im iibereinstimmen- 
den Zustande sein, wenn sie die Temperatur von 334.84° C. hat. 
Selbstverstiindlich bleiben beide Kérper wieder im iibereinstim- 
menden Zustande, wenn der Sauerstoff bei 37° C. unter dem 
Drucke von 100 Atmosphiren und die Kohlensiiure bei 334°84° C. 
unter dem Drucke von 150—154 Atmosphiren stehen. Volumina 
und Dichten beider Kérper in allen diesen vier Fillen befinden 
sich immer im iibereinstimmenden Zustande. 

Die Richtigkeit dieser Betrachtung lisst sich am Jeichtesten 
priifen, wenn man das Verhalten zweier Kérper bei den Tem- 


peraturen und Drucken vergleicht, welche kleiner als kritische 


sind, das heisst bei den Bedingungen, bei welchen die zu dem 
Versuche genommene Menge Substanz in zwei Theile zerfallt, in 
Fliissigkeit und gesittigten Dampf, beide getrennt durch eine 
scharfe Meniscusfliiche. Man muss dann die Dampfspannungen 
bei den correspondirenden Temperaturen vergleichen. Die Dampf- 
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spannungen beider Kérper miissen dann in demselben Verhilt- 
nisse stehen, welcher zwischen den kritischen Drucken besteht. 

Van der Waals hat die Dampfspannungen verschiedener 
Fliissigkeiten, wie schweflige Siiure, Ather, Chloriithyl, Kohlen- 
siiure und Wasser zu diesem Zwecke untereinander verglichen 
und fand die Ubereinstimmung ,immerhin so gross, dass man 
das aufgestellte Gesetz, wenn nicht als streng giltig, so doch 
anniherungsweise als den Verlauf der Dampfeurve bestimmend 
ansehen muss. ! 

Eine ganz vollkommene Ubereinstimmung bei solchen Ver- 
gleichungen kann tibrigens nicht erwartet werden, und zwar 
nicht etwa desshalb, weil die auseinandergesetzte Beziehung nur 
anniherungsweise giltig wire, sondern weil das ganze vorhan- 
dene Beobachtungsmaterial fiir soleche Vergleiche sehr wenig 
geeignet ist. 

Diese Bemerkung gilt zuerst fiir die Spannkraftsbestim- 
mungen der verfliissigten Gase, wo die Druckbestimmungen oft 
aller Genauigkeit entbehren und auf eine Weise gemessen worden 
sind, die einen Vergleich zweier Substanzen unméglich macht. 
Noch unsicherer sind die Angaben in Bezug auf die kritischen 
Temperaturen und am wenigstens sicher sind die Bestimmungen 
der kritischen Drucke.? 

Dazu kommt noch der Umstand, dass die Substanzen, mit 
welchen man arbeitete, nicht immer rein waren. Die Angaben 
der einzelnen Forscher gehen aus diesem Grunde oft sehr weit 
voneinander. Mit dem definitiven Urtheil tiber den Grad der 
Exactheit der auseinandergesetzten Beziehung muss bis zur 
Durehfiihrung der eigens zu diesem Zwecke angestellten Unter- 
suchungen abgewartet werden. Vorliufig wird fiir unsere weiteren 
Betrachtungen der von van der Waals nachgewiesene Grad der 
Genauigkeit gentigen. 





1Van der Waals, a. a. O. p. 131. 

2 Uber die ganze Unsicherheit, welche auf den Bestimmungen der 
kritischen Temperaturen und vor allem der kritischen Drucke lastet — sehe 
man meine Abhandlung: ,Uber die Darstellung des Zusammenhanges 
zwischen dem gasfirmigen und fliissigen Zustande der Materie durch dic 
Isopyknen.“ 
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Zeichuet man also auf einem Diagramm, dessen Ordinaten 
Drucke und dessen Abscissen absolute Temperaturen sind, 
Spannkraftscurven des gesittigten Dampfes fiir verschiedene 
Korper und driickt man die zugehérigen Drucke und Tempera- 
turen in oben festgestellten Einheiten aus, so fallen siimmtliche 
Curven zusammen, sie sind fiir alle Kérper identisch. Das dem 
Kérper eigenthtimliche ,das specifische“ wie dies Van der 
Waals bemerkt hat, ist hiemit weggefallen. ' 

Die auf diese Weise gezeichnete Spannkraftscurve des ge- 
sittigten Dampfes gibt uns also das Bild vom Verhalten eines 
ideellen Kérpers, dem man alles im Zusammenhange mit seiner 
chemischen Natur, mit seiner Zusammensetzung, mit seinem 
specifischen Gewicht befindliche entzogen hat. 

Das dieser Abhandlung beigelegte Diagramm (Fig. 4) ver- 
sinnlicht uns das Verhalten eines solchen ideellen Kérpers. Als 
Einheit der Temperatur ist auf dem Diagramm die kritische 
Temperatur, als Einheit des Druckes der kritische Druck an- 
genommen worden. Der Einfachheit wegen sind Temperatur- 
und Druckeinheit durch gleiche Strecken dargestellt. Dort wo 
sowohl die Ordinate wie die Abscisse gleich eins ist, liegt auf 
dem Diagramm der kritische Punkt. Die Curve links des kriti- 
schen Punktes ist die Spannkraftseurve des _ gesittigten 
Dampfes. 

Van der Waals wusste nichts vonThatsachen, aus welchen 
man das Vorhandensein der iibereinstimmenden Zustiinde bei den 
Temperaturen und Drucken, die griésser sind als die kritischen 
nachweisen kiénnte. Deshalb hat er seine Betrachtungen nur auf 
den Fall beschrinkt, bei welchem die Fliissigkeit durch eine 
scharf sichtbare Meniscusfliche von dem gesiittigten Dampfe ge- 
trennt ist.” Wir kénnen aber diese Beschriinkung fallen lassen 


1Vander Waals, a. a. OQ. p. 127. 

2 Van der Waals’schen Siitze lauten: ,Ist fiir verschiedene Kérper 
die absolute T'emperatur derselbe Theil der kritischen Temperatur, so ist 
auch der Druck des gesiittigten Dampfes fiir dieselben ein gleich grosser 
Theil des kritischen Druckes.* ,, [st bei verschicdenen Kérpern die absolute 
Temperatur derselbe Theil der kritischen absoluten Temperatur, so ist 
auch das Volumen, sowohl des gesittigten Dampfes, wie das der Fliissig- 
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und den Nachweis des Vorhandenseins dieser Zustinde auch in 
dem Falle, wo die Substanz in zwei, durch eine sichtbare Menis- 
cusfliche von einander getrennte Theile nicht zerfiallt, liefern. 


Zu diesem Zwecke wird es gentigen, bei verschiedenen 
Gasen die Drucke zu vergleichen, bei welchen nach Amagat, 
bei den von ihm bezeichneten Temperaturen die Minima des 
Productes vp liegen. Wir miissen nur vorher diese Drucke in 
Multiplen der kritischen Drucke und die zugehirigen Tempera- 
turen in Multiplen der kritischen Temperaturen der in Betracht 
gezogenen Gase ausdrticken. 

Amagat’s Versuche sind, wie bereits erwihnt, zwischen 
16 und 100° C. angestellt worden und beziehen sich auf Kohlen- 
siiure, Athylen, Sumpfgas, Sauerstoff, Kohlenoxyd, atmosphirische 
Luft und Stickstoff. Da kritische Temperaturen von Kohlenséure 
und Athylen unweit von einander entfernt sind, so ist es von 
grosser Wichtigkeit, dass Amagat fiir diese Gase sehr zahl- 
reiche Messungen gemacht hat. 

Die Zahlen fiir die Kohlensiure sind bereits oben (Seite 1367) 
angeftihrt worden. Bei dem Athylen liegt das Minimum 


| 
ie 30°1) 40 50 60 70 79°9) 89°9/1002 C. 
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er ma pee 105° 2)115°7}125)131-°5)/138°1)/151-3)157-9 
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Dividirt man bei der Kohlensiure dic absoluten Tempera- 
uren durch 273 + 30°92 und Drucke durch 77,' dagegen beim 
Athylen die absoluten Temperaturen durch 273 +101 und 
Drucke dureh 51,* so bekommt man folgende Tabelle: 


keit, ein gleich grosser Theil des kritischen Volumens.“ A. a. QO. p. 1238. 
Diese Siitze bilden nur den speciellen Fall der im Text gegebenen Dar- 
stellung,* 

1 Die Zahl 77 Atmosphiren wird von Dewar (Phil. Mag. (5) Vol. 18, 
S. 214, 1884), als die richtige angenommen. Dieselbe Zahl leitet auch 
Plank (Wied Ann. 13, S. 542. 1881), als die richtigste aus seiner Zustands- 
gleichung ab. 

2 Die Zahlen nach der Bestimmung von Dewar, a. a. O. S, 214. 
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pe | 
Kohlensiiure Athylen | 
| 
Temperatur | Druck Temperatur Druck | 
‘ieliiaitaiadeiahicthis 
1 1 1 1 
1°0138 | 1:1961 — — 
a= -— 1°0219 1°4196 
1°0305 1°3662 —- = 
= 1-0360 1°5490 
10628 1°6740 _ - 
— — 1-0706 1:8059 | 
1°0957 1°9649 ~~ 
a - 1°1060 2-0627 
1°1286 2°2208 — — | 
— — 1-1409 2+ 2686 | 
1°1615 2+3922 — _ | 
a 1°1763 2-4510 | 
1°1950 2°5623 — sie 
— — 1°2116 2°5784 
1°2273 2° 7337 — 
— —_ 12466 2-7078 
— — 1-2818 2-9667 
— — 1°5176 3°0961 
| 











Ein Blick auf diese Tabelle geniigt, um zu erkennen, dass 


beide Gase dieselbe Curve der kleinsten Producte von vp geben, 
so dass man aus den Versuchen iiber die Kohlensiure die Lage 


der Minima der Producte vp beim Athylen berechnen kann, 


sobald nur die kritische Temperatur und der kritische Druck des 
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Athylens bekannt sind. Hiermit ist der Beweis daftir erbracht 
worden, dass man von den iibereinstimmenden Zustiinden bei 
den Kérpern auch dann sprechen kann, wenn der K6rper in 
seiner ganzen Masse homogen ist und in zwei in Bezug auf 
physikalische und optische Dichtigkeit verschiedene Theile nicht 
zerfiillt. 

Hiermit sind also zwei Gase im tibereinstimmenden 
Zustande, sobald ihre Temperaturen und Drucke, unter welchen 
sie stehen, gleich grosse Multipla ihrer kritischen Temperaturen 
und kritischen Drucke bilden. 

Die Curve der kleinsten Producte vp, die mit Hilfe der 
in der soeben angefiihrten Tabelle enthaltenen Zahlen gezeichnet 
ist, kommt auf dem Diagramm zwischen die Temperaturen 1 und 
13176. Die Versuche Amagat’s mit dem Athylen gehen tiber 
diese Grenze nicht hinaus. 

Wir kénnen diese Curve weiter iiber die Tempcratur 1.3176 
ausdehnen, indem wir die Amagat’schen Versuche mit dem 
Sumpfgas in Betracht ziehen. Aus diesen Versuchen lasst sich 
folgern, dass das Minimum liegt: 
bei der Temp. von 14°7 29°5 40°6 79°8 100°1°C. 
bei dem Druecke von 165°:7 163°1 153°9 144°7 131°5 Atmosphiiren.? 

Dividirt man die absoluten Temperaturen durch die absolute 
kritische Temperatur des Sumpfgases, also durch 191:2 und 
Drucke dureh den kritischen Druck, also durch 54°9, so erhiilt 
man folgende Punkte der Curve ftir die Temperaturen zwischen 
1504 und 1°951, nimlich: 

Temperatur ..1°504 1°582 1°640 1°793 1°951 

J. ee 3°O019 2°972 2°804 2°636 2°396. 

Die Drucke, nachdem sie den Werth 3 erreicht haben, be- 
ginnen mit der wachsenden Temperatur abzunehmen, eine That- 
sache, welche Amagat nicht entgangen war.’ 

Weitere Punkte der Curve erhalten wir aus den Versuchen 
mit Sauerstoff, Kohlenoxyd und atmosphiirischer Luft. Fir diese 
Gase hat Amagat nur je eine Bestimmung mitgetheilt, und zwar 
fiir eine Temperatur zwischen 18 und 22° C., also setzen wir fiir 


1 Alle hier mitgetheilten Zahlen sind aus den von Amagat publi- 
cirten Tabellen graphisch abgeleitet worden. 
2 Amagat, Ann. de Chimie, Vol. 22, p. 374. 1881. 
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20° C. Das Minimum des Productes vp liegt dann beim Sauer- 
stoff bei 131°5, beim Kohlenoxyd bei 65.8 und bei der Luft bei 
85°5 Atmosphiren.! Beriicksichtigt man, dass die kritische Tem- 
peratur dieser Gase etwa —118° C., —140°6° C, und —141°C. 
und die kritischen Drucke etwa 50, 35 und 39°5 Atmosphiiren be- 
tragen, so bekommt man folgende drei Punkte der Curve: 


Temperatur .. .1°8903 2°2129 2°2232 
SE Sb éd0x<8 2-630 1-880 2°1645. 


Bei diesen Punkten auf dem Diagramm ist jedesmal der 
Name des Gases, welchem der betreffende Punkt angehért, ange- 
geben. 

Die letzten drei Punkte liefern Versuche mit Stickstoff. 
Amagat fand bei 17-7° C. das Minimum v (p) bei 65:79 Atm. 
und bei 30°1° C. bei 57-89 Atm. Bei der dritten untersuchten 
Temperatur von 50-4° C. zeigte sich das Minimum beim Drucke 
von weniger als 30 m Quecksilber (39-47 Atm.), von welchem 
Amagat das Verhalten dieses Gases untersucht hatte. Beriick- 
sichtigt man, dass die kritische Temperatur des Stickstoffes 
etwa — 146° C. und der kritisehe Druck etwa 33 Atmosphiren 
betragen, so bekommt man: 


Temperatur . 2-289 2-386 2-546 
Druck ..... 1-993 1°754 kleiner als 1-196. 


Fin Blick auf das Diagramm zeigt, dass alle diese Punkte 
— obwohl sie von so verschiedenen Kérpern entnommen worden 
sind — den Verlauf der Curve der kleinsten Producte v p 
zwischen den Temperaturen 1 und 2-546 mit hinreichender 
Sicherheit feststellen. * 

Wir sehen bei dieser Curve, dass der Druck bis zur Tem- 
peratur von etwa 1°4, d. h. bis zur Temperatur, welche 


1 Amagat, Ann, de Chimie. VoL 19, p. 381. 1580. 

2 {Ich habe in das Diagramm (Fig. 4) noch zwei Punkte eingetragen, 
nimlich den dritten Punkt fiir Stickstoff, aus den Versuchen A magat’s 
und den Punkt fiir Wasserstoff, aus den im §, 6 mitgetheilten Versuchen des 
Verfassers dieser Untersuchung. In Folge dessen scheint es, dass die Curve 
sich mehr der durch die punktirte Linie angedeuteten Richtung nihert. Z.| 
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fast anderthalbinal so gross ist, wie die absolute kritische Tem- 
peratur des betreffenden Kérpers, steigt, und etwa dreimal so 
hohen Werth erreicht, wie der des kritischen Druckes. Dann 
beginnt er zu sinken; bei der Temperetur, welche 2-546 mal 
grésser ist, als die absolute kritische Temperatur, nahert er sich 
dem kritischen Druck und bei einer héheren Temperatur kommt 
er — soweit man aus dem Verlaufe der Curve schliessen kann — 
unter den kritischen Druck. 

Wir wollen jetzt, an der Hand dieser Curve, die zusammen 
mit der. Curve des gesiittigten Dampfes die Hauptcurve des 
Diagramms bildet, das Verhalten des Wasserstoffes untersuchen. 

Wir sahen oben, dass seine kritische Temperatur etwa 32-6 
absolute Grade und der kritische Druck etwa 13:3 Atmosphiren 
betrigt. Die Curve der Minima des Productes v p muss also beim 
Wasserstoff etwa bis zur Temperatur 1-4 & 52:6 = 45-64 oder 
— 227-36° C. steigen und den Druck von etwa 3:1 « 13°3= 
41-23 Atmospharen erreichen. Bei den héheren Temperaturen 
muss die Curve sinken und bei der Temperatur von etwa 
2-546 &K 32°6 = 82-99 oder — 190°01° C. muss der Druck 
kleiner als 1°196 & 13:3 = 15:9 Atmosphiiren sein, Die Ver- 
suche ergeben — wie im §. 6 gezeigt wurue — dass das Minimum 
vp bei der Siedetemperatur des Sauerstoffes, also bei — 182° 446° C. 
in der Nihe von 14 Atmosphiiren liegt. 

Die mit Hilfe der iibereinstimmenden Zustiinde abgeleitete 
Haupteurve des Diagramms erkliirt bis dahin vollstiindig das 
Verhalten des Wasserstoffes. 

Wiire es méglich die Zusammendriickbarkeit des Wasser- 
stoffes bei der Siedetemperatur des Stickstoffes zu untersuchen, 
so wiirde man fiir das Minimum von vp einen hoéheren Druck, 
als bei der Siedetemperatur des Sauerstoffes finden. Er wiirde 
etwa 22-6 Atmosphiiren betragen.' 

Der weitere Verlauf der Curve ist unbekannt; um ihn fest- 
zustellen, wird man das Verhalten des Stickstoffes bei niedrigeren 
Drucken, als 30 m Quecksilber ermitteln miissen. 


1 Setzt man die Siedetemperatur des Stickstoffs gleich — 195°3° C., 
7:7 pee 
P = 2.383 der 


also 77:7 absolute Grade, so entspricht der Temperatur 30°G 


Sa 


Druck 1°713°3 = 22:6 Atmosphiren. 
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Das Verhalten des Wasserstoffes bei der Siedetemperatur 
des Athylens, d. h. bei — 103°55° C. zeigt, dass diese Curve 
noch weiter sinken muss, und dass bei der Temperatur 


=. — 5-198 der Druck kleiner als les kritische 
— 13-3 des kritischen 


Druckes sein muss. 





—_—_———— 


|Hier ist das Manuscript zu Ende; man findet aber daneben 
noch die Titelblitter von zwei Abschnitten: X. Die Beziehung 
zwischen dem kritischen Druck und kritischer Temperatur“ und 
XI. ,,Die Stellung des Wasserstoffes zwischen den Gasen“. Zu 
dem X. Abschnitte liegt eine Reihe kritischer Temperaturen und 
Drucke fiir 35 verschiedene Kiérper von verschiedenen Forschern 
bestimmt, vorbereitet — sonst kein einziger Satz, der die An- 
wendung des Materiales deuten kénnte. 

Im XI. Abschnitte sieht man einige lose verzeichneten 
(;edanken, die leider nicht erlauben, sich einen Begriff von dem 
Ideengange des Verfassers zu verschaffen. 

Es bleibt die Erwahnung (Seite 1355) von der Bestimmung 
der Siedetemperatur des Sauerstoffes zu erkliiren. Die Bestim- 
mungen wurden mittelst Wasserstoffthermometern im Herbste 
1887 ausgefiihrt. Man hat dazu zehn Instrumente von verschie- 
denen Dimensionen verwendet. Die Thermometergefisse fassten 
10°66 bis 4°23 g Quecksilber und das Verhiltniss dieses 
Volumens zu dem Volumen der Capillare variirte zwischen 
000651 und 0- 02370. Es wurden 66 Bestimmungen ausgefiilirt 
und die angefiihrte Zahl ist das Resultat derselben. 

Gleichzeitig wurden Versuche angestellt, um die Siede- 
temperatur unter dem atmospharischen Druck mittelst Wasser- 
stoffthermometer uud die kritische Temperatur des Stickstoffes 
mittelst Thermoelement mit méglichster Genauigkeit zu bestim- 
men. 45 von diesen Bestimmungen schwanken in den Grenzen 
— 195-85 und — 194°17° C., und nur drei gehen iiber diese 
Grenzen, indem sie die Zahlen — 196°16; — 193-73 und 
— 193-23° C. liefern. Der Barometerstand veriinderte sich zu 
der Zeit ziemlich stark. Bei dem niedrigsten Stande 73°24 em 
betrug der Mittelwerth von elf Bestimmungen — die alle in den 
Grenzen — 195:09 nnd — 195°85° C. enthalten sind — 
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— 195:26°C; bei dem hiéchsten Barometerstande 74:35, 
betrug der Mittelwerth von 15 Bestimmungen — die zwischen 
— 194°17 und — 194°95° C. schwanken — — 194-52° C. 

Fiir die kritische Temperatur des Stickstoffes wurden bis 
zwanzig Beobachtungen gemacht, die sich aber derzeit mit aller 
Genauigkeit nicht berechnen lassen, da die Calibrirung des dazu 
verwendeten thermoelektrischen Elementes noch nicht vollendet 
wurde. Die Schwankungen einzelner Bestimmungen sind nicht 
allzu gross, der grésste Unterschied betriigt etwa 2-7° C. Der 
angeniherte Mittelwerth ftir die kritische Temperatur des Stick- 
stoffes, der sich aus diesen Bestimmungen ergibt, ist etwa 
— 146°5° C. 

Endlich halte ich es fiir angemessen, wenigstens in einigen 
Worten die Versuche mit dem Wasserstoffe zu skizziren, die am 
3. Mirz 1888 begonnen wurden, und deren letzter am 24. Miirz, 
also ein Tag vor der tédtlichen Verletzung des Verfassers dieser 
Arbeit stattgefunden hat. 

Diese Versuche hatten — insofern ich urtheilen kann — 
den Zweck, die experimentellen Bedingungen zu ermitteln, bei 
welchen man dureh plétzliche Expansion des méglichst abge- 
kiihlten und zusammengedriickten Wasserstoffes, die Abkiihlung 
desselben unter die kritische Temperatur bringen, und infolge 
dessen ihn, wenn auch auf kurze Zeit, im statisch fliissigen 
Zustande erhalten kinnte, was im Angesicht des niedrigen 
kritischen Druckes dieses Gases nicht unwahrscheinlich schien. 

Der zu diesen Versuchen verwendete Apparat war dem 
in Fig. 2 abgebildeten iihnlich. Das Glasgefiss «a wurde durch 
eine dickwandige Capillare ersetzt, die im inneren Durchmesser 
iiber 1 mm hatte. Unten zugeschmolzen, fasste sie ein ganz 
kleines, sehr diinnwandiges Glischen, welches dem Reagenzglas 
,”“ des Apparates, Fig. 2, entsprach. Den Boden dieses Glis- 
chens beriihrte fast die Lothstelle eines Kupfer-Neusilber-Ther- 
moelementes, das zur Bestimmung der Temperatur des Gases 
diente. Die beiden Drithe, nicht mehr als 0:04 mm dick, 
waren mit Seide umsponnen und mit einer feinen Schicht von 
Schellak tiberzogen. Das obere Ende der Capillare war nicht 
verengt und das Messingstiick d ersetzte eine Kupferréhre, die 
zum Wasserstoffreservoir fiihrte. Etwa in der Mitte ihrer Linge 
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hatte sie eine ziemlich weite Seitenéffnung, die mit einem 
Schraubenhahn von hohen Schraubengiingen verschliessbar, sich 
plétzlich aufmachen liess. Die Verbindung der Offnung v’ mit 
einer der Bianchischen Pumpen erlaubte das in 7 verfltissigte 
Gas unter vermindertem Drucke abzudampfen. Als Kiiltemittel 
wurde Stickstoff oder atmosphirische Luft gebraucht. Die Halt- 
barkeit des Apparates erlaubte nicht gréssere Drucke zu 
gebrauchen als 150 Atmosphiiren. 

Mit Hilfe der Abdampfung des fliissigen Stickstoffes unter 
dem Drucke von etwa 10mm Qnecksilber gelangte man bis etwa 
— 213 8°C. und der in dieser Temperatur bis zum Drucke 
von 110 Atmosphiren zusammengepresste Wasserstoff kiihlte 
sich wihrend plétzlicher Expansion bis etwa —223°C. ab. Das 


Verhiltniss der experimentell bestimmten Abkiihlung zu der 


theoretisch, bei der Annahme einer adiabatischen Ausdehnung 
berechneten, war immer klein, aber so ziemlich constant. 

Die Hoffnung bessere Resultate zu erzielen, beruhte einer- 
seits auf dem Gebrauche weit héherer Drucke, anderseits auf 
der Vergriésserung des Durchmessers der Capillare. 

Der entsprechende Apparat war eben bestellt. Z.| 


Krakau, Physikalisches Institut d. k. k. Universitit, October 1883. 
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Uber einige Derivate der Resorcindisulfosdure 
vou 
Ferdinand Ulzer. 


Aus dem Laboratorium f. allg. u. anal. Chemie an der k. k. technische 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1888. ) 


Heinrich Fischer hat im Jahre 1881 eine Mittheilung iiber 
resorcinsulfosaure Salze veréffentlicht,' in welecher er neben 
anderen Mittheilungen auch die Einwirkung von salpetrigsaurem 
Kali auf resorcindisulfosaures Kali beschreibt. Er erhielt hiebei 
ein stickstoffhiltiges Reactionsproduct, konnte jedoch aus der 
Analyse desselben zu keiner definitiven Ansicht tiber dessen Formel 
gelangen. Nach den Eigenschaften dieser Verbindung schien es 
mir keinem Zweifel zu unterliegen, dass dieselbe ein Salz der 
Nitrosoresorcindisulfosiiure sei. Die Nitrososulfosiuren von Pheno- 
len verdienen aber insoferne eine besondere Beachtung, als sie die 
Ausgangspunkte zur Herstellung eigenthiimlicher Farbstoffe 
bilden, von denen das Naphtolgriin, das Eisennatronsalz der 
Nitroso-6-naphtolsulfosiiure ausgedehnte technische Verwendung 
findet. 

Die Vorschrift, welche Fischer zur Bereitung seiner stick- 
stofthiltigen Verbindung gegeben hat, in welcher sich ein Druck- 
fehler eingeschlichen haben diirfte, da die vorgeschriebene Menge 
von Kaliumnitrit nicht hinreicht, um auch nur den zehnten Theil 
des verwendeten resorcindisulfosauren Kali’s in die Nitrosover- 
bindung zu verwandeln, habe ich entsprechend abgeiindert und 
bei Einhaltung der folgenden Verhiiltnisse gute Ausbeuten 
erhalten: Eine Lésung von 100g resorcindisulfosaurem Kali in 





1 Monatshefte f. Chemie, II. Bd. 1881, 8. 331. 
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etwa 400cm? Wasser wurde mit 15cm? Kisessig angesiuert und dazu 
unter bestiindigem Umriihren eine Lésung von 20 g Kaliumnitrit 
in etwa 50cm? Wasser getrépfelt. Die Flissigkeit farbte sich 
dunkelviolett, und wurde durch einige Stunden in miassiger 
Wiirme stehen gelassen und hierauf in Eiswasser gektihlt, wobei 
sich violette Krystalle abschieden, die sich nach dem Umkrystalli- 
siren aus Wasser als nitrosoresorcindisulfosaures Kali erwiesen. 
Die eingedampften Mutterlaugen lieferten eine weitere Partie 
dieses Salzes. Die Analyse der im luftverdiinnten Raume tiber 
Schwefelsiiure getrockneten Krystalle ergab folgende Zahlen, 
welche von denen Fischer’s nicht unerheblich abweichen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H (SO.K). (OH) (OK) NO 
BOGEN .....-.; 28 °62°/, 28°38°/, 
Schwetel...... 15°20 ,, 15°49 ,, 
Stickstoff...... 3°81 ,, 3°39 ,, 
Kohlentsoff ....17°32 ,, 17°42 ,, 
Wassertoff..... 0°70, 0-48 ,, 
Sauerstoff ..... 34°35, 53°84 ,, 


Die Eigenschaften dieses Salzes fand ich mit Fischer's 
Angaben iibereinstimmend; es ist in heissem Wasser leicht lés- 
lich, unléslich in Alkohol, verpufft beim Erhitzen und gibt mit 
den meisten schweren Metallsalzen Niederschlige. 


Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd. 


Der Nachweis, dass das violette Salz wirklich eine Nitroso- 
verbindung sei, liess sich durch Oxydation mit Wasserstoft- 
superoxyd erbringen, da Edmund Ehrlich! gezeigt hat, dass 
sich Mononitrosoresorcin in alkaliscker Lisung mit Wasser- 
stoffsuperoxyd leicht zu Nitroresorcin oxydiren lisst. In gleicher 
Weise ist die Nitrosoresorcindisulfoséure in Nitroresorcindisulfo- 
siiure tiberfiihrbar. 50 g nitrosoresorcindisulfosaures Kali wurden 
in einem Liter Wasser gelist, und nach Zusatz von 100 cm? 
zehnprocentiger Kalilauge mit einem Liter einer dreiprocentigen 





1 Monatshette f. Chemie, Bd. VIII. 8S, 425. 
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Lésung von Wasserstoffsuperoxyd bis zum Aufhéren der Gasent- 
wicklung gekocht. Hierbei nahm die Fliissigkeit eine gelbrothe 
Farbe an. Nach Absiittigung des freien Alkalis durch Schwefel- 
siure wurde die Fliissigkeit concentrirt und schied beim Erkalten 
schén goldgelbe, siulenférmige Krystalle ab, deren Messung 
Herr Arthur Gehmacher vorzunehmen so freundlich war, wobei 
er sich Wollaston’s Reflexionsgoniometers bediente. Die dabei 
gefundenen Resultate, welche sich auf die Winkel beziehen, 
welche die Prismenflichen, deren Anzahl sechs betriigt, mit 
einander einschliessen, sind in der folgenden Tabelle gegeben: 

















Flachensymbole 1. Messung | 2. Messung | 3. Messung | 
| 
gy ere ee 
Qa, Mm, 65°35" 64°32' =| = 64°32" | 
iy 2 My | 64 23 64 23 64 25 | 

My t As | 5U 54 a0 D1 00 93 
ay 2 mM» | 65D I | 64 17 | 64 25 | 

ms: m4 | 6432 | 6517 | 6510 

My 2 My | HO BD | DO 40 | DO 3D 

| | 


Die Analyse ergab die fiir das normale nitroresoreindisulto- 
saure Kali erwarteten Zahlen: 


Berechnet fiir 


Getunden (, H(SOs K), (OH), NO. 

—— —— a 
Kalium ....... 20° 29°/, 19-99°/, 
Schwefel ...... 16°61 , 16°36 ,. 
Stickstoff...... 3°81 ,, 3°58 , 
Kohlenstoff ....18°26 , 18:40 ,, 
Wasserstoff.... 0°95, OTT » 
Sauerstoff ..... 40°08 ,. 40-90 ,, 

~ 100-00°/, ~ 100-00°/, 


Die Ausbeute war nahezu die berechnete. Statt des Wasser- 
stoffsuperoxydes kann auch eine zweiprocentige Lisung von 
Kaliunpermanganat verwendet werden. Die wisserige Lésung 
dieses Kaliumsalzes wird durch Eisenechloridlésung dunkelblut- 
roth gefiirbt. Erwiirmt man das Salz vorsichtig mit rauchender 








,, 1130 F. Ulzer, Derivate der Resorcindisulfosiiure. 


Salpetersiure, so lést es sich darin unter starker Gasentwicklung 
auf. Beim Eingiessen der Lisung in Wasser scheiden sich feine 
nadelférmige Krystalle aus, welche bei 75°5° C. schmelzen und 
sich identisch mit Styphninséure erwiesen. 


Amidoresocindisulfosaure. 


Kocht man_ nitroresorcindisulfosaures Kali mit Zinn und 
Salzsiiure, so tritt bald Entfirbung der Lésung ein. Man entfernt 
das Zinn durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas, filtrirt und 
dampft im Wasserstoffstrome ein. Die concentrirte Lisung liefert 
beim Erkalten feine seidenférmige Nadeln von saurem amido- 
resorcindisulfosaurem Kali C,H(OH),(SO,H)(SO,K)NH,. Die 
Analyse (lieses Productes ergab folgende Resultate: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H(OH), (SO3H) (SO.K) NH, 
Kalium ....... 11-86°/, 12-10"), 
Schwefel...... 20°01 ,, 19-81 , 
Stickstoff...... 4-57 ,, 4°35 , 
Kohlenstoff....22-01 ,, 22°28 , 
Wasserstoff.... 2°08, 1°86 ,, 
Sauerstoff ..... 39°47 ,, 39°62 ,, 


Die Ausbeute betriigt 80 Procent der berechneten. In der 
Lisung des Salzes liefern weder Barium-, noch Eisen- und Kupfer- 
salzlésungen Niederschliige. Die freie Amidoresorcindisulfosiure 
liisst sich durch andauerndes Kochen der concentrirten Lésung ihres 
Kaliumsalzes mit einem Uberschusse von Schwefelsiiure gewinnen. 
Sie fillt beim Erkalten mit einem Gehalte von 3 Molekiilen 
Krystallwasser aus, welches durch Trocknen tiber concentrirter 
Schwefelsiure nicht zu entfernen ist. Sie kann durch Umkrystalli- 
siren aus Wasser, in welchem sie ziemlich leicht léslich ist, in 
schénen, seidengliinzenden Nadeln erhalten werden, und zersetzt 
sich bei 240° ohne vorher zu schmelzen. Von der Amidoresorcin- 
sulfosiiure ' unterscheidet sie sich durch die Lislichkeit in Wasser 





1 Siehe Hazura in d. Monatsheften 1883, S. 610. 
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nnd durch die Krystallform. Bei der Analyse wurden folgende 


Zahlen erhalten: 
Berechnet tiir 


Getunden C,H (SO.H). (OH), NH, 3aq 
. —_— — SO 
Schwefel ...... 19-12°/, 18°88°/, 
Stickstoff...... 4°40, 4°13, 
Kohlenstoff ....20-96 ,, 21°24, 
Wasserstoff.... 4:01, 3°83 ,, 
Sauerstoff ..... 51-51 .. 51-92 , 

100-009, | ~ 100-00%, 


Wird eine mit Salzsiiure angesiuerte Lisung von amido- 
resorcindisulfosaurem Kali mit einer uquivalenten Menge von 
Kaliumnitrit in wisseriger Lisung versetzt, so nimmt die Fltissig- 
keit erst eine griine Fairbung an, welche jedoch selir rasch in 
eine griinlichgelbe tibergeht. Concentrirt mai, so firbt sich die 
Fliissigkeit orange, und scheidet beim Erkaltent gleicifarbige 
Krystalle aus, die nach oftmaligem Umkrystallisiren aus Wasser 
folgende Zusammensetzung zeigen: 


Kalium....... 21-20°/, 
Schwefel ..... 16°15, 
Stickstoff ..... 7°40, 


Kohlenstoff. ...19°51 ,, 
Wasserstoff ... 1°90, 
Sauerstoff..... 35°04 ,, 


Die Bestiindigkeit dieser Verbindung gegen kochendes Atz- 
kali, mit welchem sie eine purpurrothe Lésung gibt, deutet daraut 
hin, dass keine Diazoverbindung vorliegt; der Kérper diirfte 
daher eher zu den Azofarbstoffen zu zihlen sein, denn die Bil- 
dung eines solchen erscheint unter den beschriebenen Bedin- 
gungen leicht verstiindlich. Beim Kochen der alkalischen Lésung 
des Farbstoffes mit Wasserstoffsuperoxyd geht die erst purpur- 
rothe Farbe in eine lichtgelbe tiber. List man den Farbstoff in 
Wasser, siiuert mit Essigsiiure an, kiihlt in Eiswasser und setzt 
neuerdings Kaliumnitritlésung zu, so farbt sich die Fliissigkeit 
dunkelgriin. 
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Kine allgemeine Methode zur quantitativen 
Bestimmung der Basicitat von Sauren 


von 
Fritz Fuchs. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth, 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1888.) 


Die Bestimmung der Basicitit mittelst des Silbersalzes ist in 
vielen Fillen, wie bei den Oxysiuren héchst unzuverlissig und 
in manchen, wie bei den Gallus- und Gerbsaéuren ganz undurch- 
fiihrbar. Nachstehende Methode erméglicht es mit cirea 0-05 q4 
Substanz in kurzer Zeit eine Bestimmung der Siuregruppe aus- 
zufiihren und zwar auch in jenen Fallen, wo die Silbersalz- 
methode versagt. 

Ich habe die leichte Zersetzlichkeit der Sulfhydrate durch 
Siiuren zu einer Bestimmung der basicitit bentitzt. 

Der Schwefelwasserstoff hat bei gewéhnlicher Temperatur 
nur sehr schwach saure Eigenschaften, selbst Kohlensiure ver- 
mag ihn aus seinen Alkalisalzen auszutreiben, und wiihrend die 
Alkalihydrosulfide eine stark alkalische Reaction zeigen, reagiren 
die entsprechenden Hydrocarbonate fast neutral. — Ftir die zu 
beschreibende Methode ist vor allem das chemische Verhalten der 
Alkalihydrosulfide von Wichtigkeit. Da dieses in manchen Punkten 
noch nicht iiber jeden Zweifel klargestellt war, so mussten erst 
in dieser Richtung Versuche unternommen werden. 

Die Schwefelwasserstoffverbindung des Kaliums, das Kaliun- 
hydrosulfid ist schon friihzeitig krystallisirt erhalten worden. Es 
bildet sich direct beim Erhitzen von Kalium im Schwefelwasser- 
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stoffstrome (Gay-Lussae und Thénard) und wurde auch beim 
Verdunsten einer mit Schwefelwasserstoff gesittigten Kalilauge 
der Kérper KSH + H,O dargestellt (Schiéne). 

Diese Kirper lésen sich in Wasser ohne jedes Aufbrausen 
und Entwicklung von Schwefelwasserstoff; es ist somit die 
Existenz des Kérpers KSH in wisseriger Lisung sichergestellt. 
Anders verhilt es sich beim Natrium. Berzelius soll durch Ver- 
dunsten einer mit Schwefelwasserstoff gesiittigten Natronlauge 
zerfliessliche Krystalle von NaSH erhalten haben. Gueranger 
(Journ. chim. med. 15, 49) bestreitet dies und erhalt nur Krystalle 
von Na,S. — Nach den Untersuchungen von Gay-Lussac und 
Thénard (Gmelin-Kraut’s Lehrbuch 1878) bildet sich beim 
Erhitzen von Natrium im Schwefelwasserstoffstrome nicht der 
Kérper NaSH, sondern der Kérper Na,S,H (Na,SNaSH). 

, Natrium im Schwefelwasserstoffstrom erbitzt nimmt unter 
Feuerentwicklung den Schwefel aus so viel Maassen Schwefel- 
wasserstoff auf, als das Natrium Wasserstoff mit Wasser ent- 
wickelt haben wiirde, ausserdem absorbirt es noch ein Drittel von 
diesem Volum unzersetztes Schwefelwasserstoffgas; die Ver- 
bindung entwickelt mit wiisserigen Siiuren vier Drittel soviel 
Schwefelwasserstoffgas, als das angewandte Natrium Wasser- 
stoffgas entwickelt haben wiirde.* 

Es war nach diesen Untersuchungen der Zweifel gerecht- 
fertigt, ob der Kérper NaSH in der wiisserigen Liésung bestelie. 
Wenn dies auch nach Analogie des Kaliums wahrscheinlich war, 
so wurde doch ein positiver Beweis hieftir bis jetzt nicht geliefert; 
es ist niimlich unméglich, eine mit Schwetfelwasserstoff tibersittigte 
Natronlauge vom iiberschiissigen Schwefelwasserstoff zu befreien 
und dann eine directe Schwefelbestimmung zu machen. Alle, auch 
die gelindesten Mittel, welche zu diesem Zwecke angewandt 
werden, fiihren eine Zersetzung der Verbindung selbst herbei, — 
Schon Gernez (Compt. rend. 64, 606) hat gefunden, dass die 
Sulfhydrate der Alkalien unter dem Einfluss vines Stromes eines 
indifferenten Gases bestiindig Schwefelwasserstoff entwickeln. Da 
ein derartiger Gasstrom physikalisch ahnlich wie ein Vacuum 
wirkt, so war vorauszusehen, dass im Vacuum ihnliche Er- 


scheinungen auftreten wiirden. 
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Die Versuche, welche ich im Verlaufe zweier Jahre angestellt, 
haben diese Voraussetzung vollstindig bestiitigt. — Die Sulf- 
hydratlésungen zeigten nach lingerem Stehen im Vacuum immer 
einen bedeutend geringeren Gehalt an Schwefelwasserstoff, als der 
Verbindung NaSH respective KSH entspricht; so z. B. wiesen 
Sulfhydratlésungen schon nach achtstiindigem Stehen im Vacuum 
einen Verlust von mehr als einem Zebntel ihres Schwefelgehaltes 
auf. ' Die Versuche wurden in dieser Richtung nicht weitergefiihrt, 
da es nur darauf ankam zu constatiren, dzss sich in der That 
Lisungen der Hydrosulfide im Vacuum zersetzen. Alle diese 
Erscheinungen zwingen zu dem Schlusse, dass die Sulfhydrate 
der Alkalien zum mindesten in wisseriger Lisung nur in 
einer Atmosphiare von Schwefelwasserstoff bestehen. 

Will man daher Untersuchungen mit den Sulfhydraten in 
wiisseriger Lésung anstellen, so muss vor allem die oben ange- 
fiihrte Bedingung erfiillt sein. 

Die Versuche, welchs ich an einer mit Schwefelwasserstoff 
vesittigten Natronlauge vorgenommen, wobei sich die Lisung in 
einer Atmosphire von Schwefelwasserstoff befand, haben ergeben: 
dass dieselbe mit Siiuren genau so viel Schwefelwasserstoff ent- 
wickle, als der Formel NaSH entspricht, dass in wisseriger 
Lisung daher der Kérper NaSH wirklich bestehe. 

Als Versuchssubstanz wurde reine krystallisirte Benzoesiure 
verwendet. 

(0595 q Benzoesiure entwickelten bei einem Druck B=751- limm 
und einer Temperatur 7=18° C. an Schwefelwasserstoff: 


berechnet fiir 
NaSH 
A OS 


V—=11-9 em? V=11°9 em’; 


0- 0616 g Benzoesiure entwickelten bei einem Druck B=749- 2mm 
und einer Temperatur 7—=25° C. an Schwefelwasserstoft: 





15 ems Natronlauge (1 em? =0°483 em? Normalsiure) mit Schwefel- 
wasserstoff iibersittigt, verbrauchten nach circa achtstiindigem Stehen im 
Vacuum 20 em} Jodlésung, berechnet 22 *5em3, Lem? Jodlésung = 0+ 0273039 J.; 

5em> derselben Lauge nach cirea eintigigem Stehen verbrauchten 
17°2 ems, berechet 22°5 em. 

2Dadie Ablesung iiber Wasser geschah, so ist vom Druck B die der 
‘lemperatur 7 entsprechende Tension des Wasserdamptes abzuziehen, 
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Berechnet fiir 


NaSH 
ee 
V—12°75 em? V=:13 cm’. 


Die Belege Nummer 1 bis 5 und Nummer 1 bis 20 der fol- 
venden Abhandlung kénnen, da die Analysen mit vollkommen 
reinen Substanzen ausgefiihrt wurden, ebenfalls als Beweis fiir 
obigen Satz gelten. 

Es zeigte sich ferner, dass entgegen den Angaben Bechamp’'s 
(J. B. 1868, 858) die Verdtinnung der Lésung keine Zersetzung 
der Alkalisulfhydrate herbeifiihre. 

In welcher Weise die Untersuchung ausgefiihrt wurde, wird 
aus Folgendem klar. — Nachdem, wie ich friiher gezeigt, eine 
Sulfhydratlisung aur in einer Schwefelwasserstoffatmosphiire 
besteht, kommt bei den Versuchen der Kérper NaSH (KSH) + 
+ vH,S in Betracht, wobei unter der Grosse ,aH,S* die Menge 
des gelisten und des iiber der Lisung befindlichen Schwefel- 
wasserstoffes zu verstehen ist. 


NaSH + aH,S + C,H,COOH =C,H,COONa + wH,S +H,8. 


Es entspricht somit einem Atome durch Kalium ersetzbaren 
Wasserstoffs ein Molekiil Schwefelwasserstoff, das heisst einem 
Volum Wasserstotf zwei Volume Schwefelwasserstoff. 

In obiger Gleichung befindet sich der Ausdruck ,aH,.S* 
auf beiden Seiten der Gleichung; es ist also unndthig, die absolute 
Grésse des Ausdrucks zu kennen; es wird nur erfordert, dass die 
Grisse ,vwH,S* wiihrend der Dauer des Versuches eine constante 
sei, das heisst mit anderen Worten, dass 1. die Menge des 
velisten, 2. das Volum des iiber der Lésung befindlichen Schwefel- 
wasserstoffs constant bleibe. Diesen Anforderungen wird geniigt, 
wenn Wihrend des Versuches 1. Druck und Temperatur constant 
sind, 2. die tiber der Fliissigkeit stehende Gasschiclite dieselbe 
Zusammensetzung behiilt. 

Der Bedingung 2 ist dadurch geniigt, dass sich wiihrend des 
Versuches tiber der Fliissigkeit eiue Schichte reinen Schwefel- 
wasserstoffgases befindet; der Bedingung 1 durch die kurze 
Dauer des Versuches. Die eigentliche Analyse, welche bei 
gewohnlicher Zimmertemperatur an einem geschiitzten Orte vor- 


renommen wird, erfordert nur 1—5 Minuten Zeit. 
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Man kann also fiiglich Druck und Temperatur als constant 
annehmen. 

Der entwickelte Schwefelwasserstoff wird aufgefangen und 
entweder a) durch Titration mit Jod oder 6) seinem Volum 
nach bestimmt. Wie ich vorgreifend erwihnen will, ist letztere 
Art der Bestimmung einfacher und daher in der grossen Mehrzah| 
von Fiillen vorzuziehen. 


Bereitung der Loésung. 

Die Lauge, welche bentitzt wird, darf nicht concentrirt sein, 
(cirea i Theil Kali- oder besser Natronlauge auf mindestens 
10 Theile Wasser), da die meisten Alkalisalze in concentrirter 
Sulfhydratlésung schwerer léslich sind, und so die vollstiindige 
und sehnelle Einwirkung verhindert wiirde. 

Da es schwer ist eine kohlensiiurefreie Lauge zu erhalten, 
versetzt man vorher mit Barytwasser, lisst in einem Kélbchen 
autkochen, den gebildeten Niederschlag absetzen und giesst nun 
die klare Lésung in das Kélbchen ab, welches zum Versucle ver- 
wendet wird. Man liisst erkalten und leitet Schwefelwasserstoff 
im Uberschusse ein. 

Das Barythydrat, das sich in geringen Mengen in Liésung 
befindet, wird durch den Schwefelwasserstoff ebenfalls in Hydro- 
sulfid verwandelt und tibt daher auf die Analyse keinen 
Einfluss aus. 


Titrimetrische Bestimmung. 


Der Apparat (Taf. Fig. D, der zur Bestimmung verwendet 
wird, besteht aus einem Kélbchen A nach Art der Erlenmayer’- 
schen aber aus dickwandigem Glase und einem Gasentwicklungs- 
rohr B. Die Verbindung wird durch den Kautschukstopfen C 
hergestellt. 

Der Kautschukstopfen C enthilt eine doppelte Bohrung, die 
eine ist zur Aufnahme des Rohres B bestimmt, die andere zur 
Aufnahme des Réhrchens mit der zu bestimmenden Substanz und 
eines Glasstabes von gleichem Kaliber wie das Réhrchen. 

Ks ist aus zwei Griinden zweckmissig, die Dimensionen des 
Apparates méglichst klein zu wahlen, 

1. Liisst er sich leichter mit reinem Schwefelwasserstoffgase 
fiillen; 
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2. wird der Fehler etwaiger Temperatur- und Druck- 
schwankungen verringert. 


Ausfiihrung der Analyse. 


Man bereitet nach obiger Vorschrift die Lésung des Sullf- 
hydrats. Da sich die Lésung durch die Absorption von Schwefel- 
wasserstoff erwiirmt, so stellt man das Kélbchen wiihrend des 
Einleitens zweckmissig in eine Schale mit kaltem Wasser. 

Wird von der Lauge kein Schwefelwasserstoff mehr absorbirt, 
so leitet man noch einige Minuten einen langsamen Strom 
Schwetelwasserstoffs durch. 

Man wiigt sodann die fein zerriebene getrocknete Substanz 
(circa 0-05 g) in dem Réhrechen ab und fiigt es auf folgende 
Weise in den Kautschukstopfen C; in der engen Otfnung befindet 
sich das Gasentwicklungsrohr B,. in die weitere schiebt man von 
oben den Glasstab bis zur Marke 1, die in Form eines Feilstriches 
an demselben angebracht ist; sodann schiebt man von unten das 
Rébrehen mit der Substanz so weit in die Offnung, bis es den 
Glasstab beriilrt. 

Man wirft in das Kélbchen ein Stiickchen Weinsiure oder 
Oxalsiure (cirea '/,g) und verschliesst mit dem Kautschuk- 
stopten. 

Der sich entwickelnde reine Schwetelwasserstoff verdriingt 
vollkommen die Luft. Ist die Gasentwicklung beendet, so legt 
man ein kleines Becherglas vor, welches mit concentrirter Kali- 
lauge gefiillt:ist. Da die Lauge den Schwefelwasserstoff stark 
absorbirt, so steigt sie im Entwicklungsrohr etwas empor; es ist 
dies jedoch ein Fehler, der sich im Verlaufe des Versuches von 
selbst corrigirt. 

Man driickt jetzt den Glasstab bis zur 2. Marke hinab, das 
Réhrehen mit der Substanz fallt in die Sulfhydratlisung und 
entwickelt Schwefelwasserstoff. Da der ganze Apparat mit reinem 
Schwefelwasserstoffe gefiillt ist, so wird ebenso viel Schwefel- 
wasserstoff durch das Gasentwicklungsrohr entweichen und von 
der Lauge absorbirt werden. 

Ist die Entwicklung beendet, so senkt man langsam das 
Becherglas mit der Lauge, um das Gas wieder unter den 
urspriinglichen Druck zu stellen. 
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Man spiilt die Lauge in einen geriumigen Kolben, spiilt auch 
das Gasentwicklungsrohr durch. (Da das Gasentwicklungsrohr 
einen fast eapillaren Querschnitt hat, so ist die Menge des darin 
befindlichen Schwefelwasserstoffes nicht von Belang.) 

Man verdiinnt mit Wasser (circa auf ‘/, 7) neutralisirt mit 
Essigsiiure, setzt etwas Starkelisung zu und titrit mit Jodlisung. 
Es entspricht: LH=1H,S=2J. 

Man braucht das Gewicht des verbrauchten Jods nur durch 
das doppelte Atomgewicht desselben zu dividiren, um das Gewicht 
des ersetzbaren Wasserstoffs zu erhalten. 

Der Fehler, der durch das Hinabdriicken des Glasstabes 
entstelit, lisst sich ein fiir alle Mal leicht bestimmen, wenn man 
einen Versuch ohne Substanz ausfiihrt, er ist so gering, dass er 
meistens vernachlassigt werden kann. 

0:0522 q Benzoesiiure verbrauchten 3°8 em’ Jodlésung, 1 em’ 
Jodlisung = 0:027303 g Jod; 
durch Natrium ersetzbarer Wasserstoff : 

gef. 0-789, ber. 0°32°/). 

0-0015 g Benzoesiiure verbrauchten 5°5 em’ Jodlésung, 2.2 em* 
Natriumhyposulfitlisung, 1 em’ Na,S,O, = 0°47 em?* Jod- 
lisung; 
durch Natrium ersetzbarer Wasserstoff: 

gef. 0° 77°, ber. 0° 82°/o. 

Da der Gebrauch von Titerfliissigkeiten, besonders von Jod- 
lisungen, die ihren Titer leicht findern, immer Fehlerquellen in 
sich sehliesst, so verdient die Bestimmung nach dem Volum in 
den meisten Fiillen den Vorzug. 


Bestimmung nach dem Volum. 
Da sich der Schwefelwasserstoff in den meisten Fliissig- 
keiten list, so wire ein directes Auffangen desselben nur iiber 
Quecksilber méglich. 


g, +H,S—Hg,5+ H2, Hg + H,S—Hgs + H,. 


Es wird durch eine erfolgende Zersetzung das Volum des 
Gases nicht geindert. Es sprechen jedoch andere Griinde gegen 
den Gebrauch von Quecksilber, vor allem lassen sich bei An- 
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wendung von Quecksilber merkliche Druckschwankungen nur 
schwer vermeiden, dann beeintrichtigt auch die Bildung von 
Schwefelquecksilber die Genauigkeit der Ablesung. 

Ich habe, um ein Auffangen des Gases iiber Wasser zu 
ermiéglichen, das Princip der Luftverdriingung in analoger Weise, 
wie dies bei der Victor-Mayer’schen Dampfdichtenbestimmung 
geschieht, in Anwendung gebracht und demgemiiss dem Apparate 
eine entsprechende Form gegeben. 

(Taf. 1, Fig. If). Der Apparat*® besteht aus dem langhalsigen 
Kélbchen A‘ und dem erweiterten Gasentwicklungsrohr B *, 
die Verbindung ist. durch den Kautsehukstopfen C hergestellt. 
Die eine Bohrung des Stopfens C ist dazu bestimmt, das Rohr B 
aufzunehmen, in der zweiten befindet sich das Réhrechen mit der 
Substanz und dariiber der gleichkalibrige Glasstab. 

Vor Beginn des Versuches ist das Kélbchen zum gréssten 
Theil mit Schwefelwasserstoff gefiillt, im oberen Theil des Halses 
befindet sich etwas Luft. 

Das Gasentwicklungsrohr B ist mit trockener Luft gefiillt. 
Geht die Gasentwicklung vor sich, so verdriingt der entwickelte 
Schwefelwasserstoff ein gleiches Volum Luft, welches iiber 
Wasser in einer cubicirten Réhre aufgefangen wird. 

Im unteren Theile des Rohres B wird allerdings eine 
Mischung der Gase erfolgen, sie kann jedoch wihrend der Dauer 
eines Versuches nicht in dem Grade fortschreiten, dass merkliche 
Mengen Schwefelwasserstoff in die cubicirte Réhre dringen 
wiirden. 

Ausfiihrung. 

Man bereitet vorsehriftsmiissig die Lisung des Sulfhydrates 
und bringt sodann das verschlossene Kélbchen an den Platz, wo 
man die Analyse ausfiihren will, damit die Lésung die Temperatur 
des Raumes annehme. 

Man leitet sodann dureh das Gasentwicklungsrohr einen 
Strom trockener Luft durch und zwar immer so, dass der Luft- 
strom beim Capillarrohr austritt. (Aspirator, Luftpumpe. ) 





1 Aus dickwandigem Glase. 
2 Das Gasentwicklungsrohr # ist in Fig. Il geprochen gezeichnet. 
3 Der Apparat ist im Verhiltnis von 5 zu 4 verkleinert gezeichnet. 
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Ist das Gasentwicklungsrohr mit trockener Luft gefiillt, so 
wird die Substanz in einem Réhrchen gewogen, welches entweder 
die Form a, besser jedoch die Form £ hat. 

Man schiebt das Réhrchen in die Offnung des Kautschuk- 
stépsels so weit hinein, dass es gerade den Glasstab beriihrt (der 
Glasstab ist bis zur Marke 1 hinabgetaucht). Nun wird der 
Kolben A mit dem Gasentwicklungsrohr B gasdicht verbunden. 
(Ein undichter Verschluss macht sich sofort durch den Geruch von 
Schwetelwasserstoff bemerkbar. 

Man lisst einige Minuten stehen, damit die durch das 
Anfassen etwas erwarmten Stellen sich wieder abkiihlen, senkt 
sodann den Apparat bis das Capillarrobr unter den Wasserspiegel 
kommt und stiilpt das gefiillte Messrohr dariiber. 

Man driickt sodann den Glasstab hinab (bis zur 2. Marke), 
wobei man den Stépsel und nicht das Glas antasst. 

Ist die Gasentwicklung beendet, so bringt man die Messréhre 
in einen mit Wasser gefiillten Cylinder, bringt auf gleiches 
Niveau, und liest nach eiigen Minuten das Volum ab; da das 
Wasser in allen Gefiissen woméglich Zimmertemperatur hat, 
braucht man mit der Ablesung nicht zu warten. 


Die Berechnung erfolgt nach der Formel: 


»V (b—w) 
G = 2? “_"___ x 00000896 
"= 760 (1 4000366 6) * 
7 Gewicht an ersetzbarem Wasserstoff, 
V—abgelesenes Volum, 
6 = Barometerstand, 
w—die der Temperatur ¢ entsprechende Tension des 





Wasserdampfes, 
0: Q0OO896 Gewicht eine Cubikeentimeters Wasserstoff bei 
O° C. und 760 mm Druck. 


Fiir einen zweiten oder dritten Versuch kann dieselbe 
Lésung bentitzt werden, es ist nur néthig vor jedem folgenden 
Versuche das Gasentwicklungsrohr B mit frischer Luft zu 


fiillen. 
Statt eines Luftstromes kann man auch einen Wasserstoff- 


strom beniitzen. 
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Bei 100° 
getroknet 





Gewogene 
Substanz ! 





Druck =db 


Tem- 
peratur =¢ 
Volum = V 


| 
| 
| 
| 
| 
I 


Procenter- 
setzbaren 
Wasserstoftfs 


gef. 








Nr. 1 Benzoe- 


siiure 
Nr. 2 Benzoe- 
siure 





Nr. 3 Papave- 


rinsaure 
Nr. 4 Papave- 
rinsiiure 


Nr. 5 Vera- 
trumsiure 











0°0616 g 


Q 0595 g 


0° 0489 g 


0 0450 g 


0°0639 g 





b=749°2 
== 25° C, 
V = 12°75 em? 


6=T75d1'1 
t=18° C. 
V=11°9 em? 


(== 25° c. 
"== 7D em 


6 —749-2 
= 25° C, 
V—6°7) em? 


6749-2 
f= 25° C. 
V—9 em 





1 Die Barometercorrectur = 0+ 0687. 


2 Eine Analyse ergab: 


C= 58°239/, 
H= 4:00 


0°80 


0°60 


0°58 


0°554 





(+82 


0-82 


0:60 


0°549 


berechnet fiir 
C,,H,3NO-; 


C=58-009/, 
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(Weitere Belege Nummer 1 bis 20 der nachstehenden Abhandlung.) 
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Das Verhalten der Phenole und Oxysauren gegen die 
Hydrosulfide der Alkalien 


von 


Fritz Fuchs. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. v. Barth an der k. k. 


Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1888.) 


Ausser dem Wasserstoff der Siiuregruppe hat auch der 
Wasserstoff der Phenolgruppe saure Eigenschaften und ist im 
Stande mit Basen salzartige Verbindungen zu liefern. 

Ich habe das Verhalten der Phenole gegen die Sulfhydrate 
der Alkalien an einer Reihe von Kérpern untersucht und habe 
gefunden, dass die Hydroxylwasserstoffe der Phenole nicht 
substituirt werden, und dass hiebei weder die Anzahl der 
Hydroxylgruppen noch die Stellung derselben im Molekiile von 


Einfluss auf dieses Verhalten 


sind. 











Einwirkung Provenienz 
Substanz Pre a ' 
aut KSH oder NaSH der Substanz 
Phenol. cryst. keine Einwirkung 
Pyrocatechin . ™ 
Resorcin Sammlung des ersten) 
chem. Universitits- | 
Laboratoriums | 
_ Pyrogallussiiure ™ “ Ktti | 
| Phloroglucin . ‘ Sammlung | 
| Oxyhydrochinon - . Prof. v. Barth | 
| | 
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Seheten / Einwirkung | Provenienz 
auf KSH oder NaSH der Substanz 
Katechin C,gH, (OH), keine Einwirkung Etti 
Kinoin C,4H )20¢ - . s 


C,H, (OH),CO—OC,H, 
HO 








Dieses Verhalten der Phenole machte es wahrscheinlich, 
dass auch in Séuren, welche Phenolsiuren sind, nur der Wasser- 
stoff der Carboxylgruppe substituirt werde. 

Die Untersuchungen, welche ich an ciner grossen Reihe von 
K6rpern in quantitativer Weise ausgefiihrt habe, beweisen: dass 
in Oxysiiuren mégen dieselben ein oder mehrbasisch sein, nur 
der Wasserstoff der Siuregruppen substituirt werde, und 
dass weder die Anzahl noch die Stellung der Hydroxy!l- 
gruppen im Benzolkerne von Einfluss auf dieses Verhalten sind. 
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Phenole und O 
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Procent ersetzbaren | | 
T Vay ‘ I~pOVveENniIeEN, 
gewogene abgelesenes Wasserstoffes |  Provenienz | 
»% oO 1 vA ° ale » ° - ry. > nis . RERUN a 
Bei 100°C. getrock net inte Druck | Temperatu a berechnet fiir der | 
| wasserstoft | 
; | Qaet ae. fo ee eee ee ar eds 
Nr. 11 Oxyterephtalsiiure 0°0415 g | 755-3 18°6° C, 1k em 1:08 3+) 1 | 
Prof. v. Barth 
,» 12 Oxyterephtalsiiure 0°0475 755°3 18°6 12°06 1 04 1-1 j 
» 13 Symm. Dioxybenzoé- 
siiure 0: 0664 755°3 19 10 0°61 0*648 
a , 14 Symm. Dioxybenzoé- Pp on . 
2 siiure 0+ 0580 755°3 19°65 9°3 0°65 0-648 | 
- , 15 Protocatechusiure 0:0577 153° 7 17°5 8:7 0-62 0°648 | 
omy 
, 16 Protocatechusiiure | 00598 7565 | 17°5 96 0-65 0-648 : : 
» lL? Gallussdure 0 +0553 TD4°3 16°5 3 0°54 0°58 | ets 
i 
», 18 Gallussiure mit 0°0543 152°5 16 6 85 0°517 0°53 
mit 1H,O (nicht 
getrocknet.) 
, 19 Gerbsiure aus einer 
slavonischen Eiche | (+1089 753 °4 16 7°15 Q°27 0: 286 
Cy¢H 1409 | 
” 
- , 20 Eichenrindegerbsiure}| 0-076 754-6 17 1-3 0+ 23 0-247 | 
_ Cy oH2 50g | 
on aus quercus pubescens | 
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Es ist somit bewiesen, dass in allen aromatischen Kirpern 
(die nicht nitro- oder halogensubstituirt sind) bei Einwirkung 
der Alkalisulfhydrate nur der Wasserstoff der Siure- 
gruppe durch Metall ersetzt werde. 

Da die Alkohole in noch geringerem Maasse saure Eigen- 
schaften zeigen, wie die Phenole, so ist es sehr wahrscliecinlich, 
dass auch in Oxysiuren der Fettreihe bei Einwirkung der Alkali- 
hydrosulfide nur der Carboxylwasserstoff substituirt werde; dass 
somit obiger Satz ftir alle organischen Koérper Geltung habe. 
Diesbeztigliche Untersuchungen sind im Gange. 
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Leichte Darstellung der Leukobase des Malachitgriins 


von 


M. Nencki. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1888. ) 


Das Tetramethyldiamidotriphenylmethan ist bekanntlich 
zuerst von QO. Fischer’) aus Bittermandelél und Dimethylanilin 
durch Condensation mittelst Chlorzink erhalten worden. Obgleich 
die Ausbeute an Leukobase bei Anwendung von Chlorzink etwa 
0°/, betrigt, so hat die Operation einige Ubelstiinde, indem 
hiufig die Schmelze zu einer zu ziihen Masse wird und es néthig 
ist Wasser zuzugeben, bis wieder ein homogener, nicht zu dicker 
Brei entsteht. Sodann ist es néthig, aus dem Reactionsproduct das 
unzersetzte Bittermandelél und Dimethylanilin mit Wasserdampf 
abzutreiben. Die fabrikmiissige Darstellung der Leukobase 
geschieht gegenwiirtig nicht durch Chlorzink, sondern dureh die 
viel billigere Salzsiure. In Folgendem will ich ein Darstellungs- 
verfahren dieser Base beschreiben, das zwar, was den Kosten- 
punkt betrifft, nicht mit dem Salzsiiureverfahren concurriren kann, 
das aber wegen der Einfachheit der Operation zur Bereitung 
dieses wichtigen Kérpers in Laboratorien besonders geeignet 
sein dlirfte. 

40 gr. Benzaldehyd, 100 gr. Dimethylanilin und 40 gr. 
%3°/, Alkohol werden in einem geraéiumigen Kolben von circa 
2 Liter Inhalt auf dem Wasserbade erwirmt. Der Kolben ist durch 
einen doppelt durchbohrten Kork verschlossen, in dessen einer 
Bohrung sich ein aufrecht stehender Liebig’scher Ktihler befindet, 
in der anderen ein kleiner Scheidetrichter, aus welchem man 





1 Ann. Chem. Pharm. Bd. 206, 8. 122, 1880. 
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vorher abgewogene 65 gr. Phosphoroxychlorid in kleinen Portio- 
nen zu der erwirmten Fliissigkeit zufliessen lisst. Die ziemlich 
stiirmische Einwirkung wird durch Schiitteln des Kolbens gemiissigt, 
Ist alles POCI, zugesetzt, so erwirmt man zur Vollendung der 
Reaction dieSchmelze etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade, 
bis sie keine Blasen mehr wirft. Hierauf wird die Masse auf dem 
Wasserbade im warmen Wasser geldést, filtrirt und das Filtrat nach 
dem Erkalten mit Natronlauge im Uberschusse versetzt. Nach 
einigen Stunden erstarrt das abgeschiedene O1 krystallinisch. Der 
Krystallkuchen wird zerkleinert, mit kaltem Wasser ausgewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute ist fast theoretisch. 
Das so erhaltene Priparat war schneeweiss und ergab bei der 
Elementaranalyse folgende Zahlen: 0,3169 gr. Subst. gaben 
0,9716 gr. CO, und 0,2279 gr. H,O oder 83,62°/, C und 
7,98°/, H. 

0,2785 gr. Subst. gaben 21,5 em*® Ngas bei 18°/T und 
708 Bst. entsprechend 8,32°/, N. 

Die Formel des Tetramethyldiamidotriphenylmethans- 


\ 7 . - 22 BAO Y 7 QQ0/ » ALO T 
C,, H,, N, verlangt: 83,64°/, C 7,88°/, H und 8.48°/, N. 
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Leichte Darstellung der Leukobase des Malachitgriins 


von 


M. Nencki. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1888. ) 


Das Tetramethyldiamidotriphenylmethan ist bekanntlich 
zuerst von O. Fischer’) aus Bittermandelé] und Dimethylanilin 
durch Condensation mittelst Chlorzink erhalten worden. Obgleich 
die Ausbeute an Leukobase bei Anwendung von Chlorzink etwa 
90°/, betrigt, so hat die Operation einige Ubelstiinde, indem 
hiufig die Schmelze zu einer zu ziihen Masse wird und es néthig 
ist Wasser zuzugeben, bis wieder ein homogener, nicht zu dicker 
Brei entsteht. Sodann ist es néthig, aus dem Reactionsproduct das 
unzersetzte Bittermandelél und Dimethylanilin mit Wasserdamptf 
abzutreiben. Die fabrikmiissige Darstellung der Leukobase 
geschieht gegenwiirtig nicht durch Chlorzink, sondern dureh die 
viel billigere Salzsiure. In Folgendem will ich ein Darstellungs- 
verfahren dieser Base beschreiben, das zwar, was den Kosten- 
punkt betrifft, nicht mit dem Salzsiiureverfahren concurriren kann, 
das aber wegen der Einfachheit der Operation zur Bereitung 
dieses wichtigen Kérpers in Laboratorien besonders geeignet 
sein diirfte. 

40 gr. Benzaldehyd, 100 gr. Dimethylanilin und 40 gr. 
93°/, Alkohol werden in einem geriiumigen Kolben von circa 
2 Liter Inhalt auf dem Wasserbade erwirmt. Der Kolben ist durch 
einen doppelt durchbohrten Kork verschlossen, in dessen einer 
Bohrung sich ein aufrecht stehender Liebig’scher Ktihler befindet, 
in der anderen ein kleiner Scheidetrichter, aus welechem man 





1 Ann. Chem. Pharm. Bd. 206, 8. 122, 1880. 
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vorher abgewogene 65 gr. Phosphoroxychlorid in kleinen Portio- 
nen zu der erwirmten Fliissigkeit zufliessen lisst. Die ziemlich 
stiirmische Kinwirkung wird durch Schiitteln des Kolbens gemiissigt, 
Ist alles POCI, zugesetzt, so erwirmt man zur Vollendung der 
Reaction dieSchmelze etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade, 
bis sie keine Blasen mehr wirft. Hierauf wird die Masse auf dem 
Wasserbade im warmen Wasser gelést, filtrirt und das Filtrat nach 
dem Erkalten mit Natronlange im Uberschusse versetzt. Nach 
einigen Stunden erstarrt das abgeschiedene Ol krystallinisch. Der 
Krystallkuchen wird zerkleinert, mit kaltem Wasser ausgewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute ist fast theoretisch. 
Das so erhaltene Priparat war schneeweiss und ergab bei der 
Elementaranalyse folgende Zahlen: 0,3169 gr. Subst. gaben 
0,9716 gr. CO, und 0,2279 gr. H,O oder 83,62°/, C und 
7,98°/, H. ; 

Q0,2783 gr. Subst. gaben 21,5 cm’ Ngas bei 18°/T und 
708 Bst. entsprechend 8,32°/, N. 

Die Formel des Tetramethyldiamidotriphenylmethans- 


1 7 _— e »€ 4 0 + »Q0/ Col 20 \ 
C,, H,, N, verlangt: 83,64"/, C 7,88°/, H und 8.43°/, N. 
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Uber eine verbesserte Darstellungsweise des 
Terephtalaldehyds 


von 


Dr. Max Honig. 
Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1888.) 


Der Terephtalaldehyd wurde zuerst von Grimaud! dar- 
gestellt durch Kochen des Paraxylylenchlorids mit Wasser und 
salpetersaurem Blei; LOw? verwendete statt des Chlorids das 
Bromid. Colson® erhielt ihn beim Erhitzen des symmetrischen 
Paraxylenylehlorids mit Wasser. Nach Liéw? bildet er sich auch 
(neben Terephtalaldehydsiiure und anderen Kérpern), wenn man 
rauchende Salpetersdéure auf Paraxylylenbromid einwirken liisst. 

Alle diese Methoden, mit Ausnahme der letzterwihnten, 
haben aber den Uebelstand, dass die Ueberfiihrung der Halogen- 
verbindungen in den Aldelyd sehr langsam von statten geht 
und dadureh die Gewinnung desselben selir zeitraubend wird. 

In Nachstehendem theile ich eine Darstellungsweise mit, 
die es erméglicht, sich binnen Kurzem in den Besitz grésserer 
Quantitiiten von Terephtalaldehyd zu setzen und die darin 
besteht, dass man durch Einleiten von Brom in heisses Paraxylol 
das symmetrische Paraxylenylbromid gewinnt und dieses mit 
Schwefelsiure verseift. 

Darstellung des Paraxylenylbromids. 
CH (CH Br, (*) 
6°4 (CH Br. (*) 

Leitet man in trockenes Paraxylol, das man in e'ner Retorte 

mit Riickflussktihler zuerst auf 140, spiiter auf 170 und schliesslich 





1 Compt. rend. 83, 825. 

2 Annal. d. Ch. 251, 365. 

3 Compt. rend. 101, 1064. 

4 Ber. d. deutsch. ch. Ges. XVII, 2072. 
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auf 200° erhitzt, die 5- bis 6fache Menge von iiber Schwefelsiure 
getrocknetem Brom, so erstarrt das Reactionsproduct beim Ab- 
kiihlen zu einem Brei von Nadeln, der von einer geringen Menge 


eines Ols durehtrinkt ist. 


Man entfernt letzteres durch Abpressen, 


wiischt die zuriickbleibende Krystallmasse mit wenig Chloroform 
und krystallisirt schliesslich aus letzterem Lisungsmittel um. 
Man erhiilt so das Bromid in schénen, stark glinzenden 
Prismen, die bei 169° schmelzen.} 
Herr Friedrich Kohn, Assistent am mineralogischen Institut 
der hiesigen deutschen Universitit hatte die Giite, die Messung 
der Krystalle vorzunehmen und verdanke ich ilm folgende Daten: 


Das Krystallsystem 


metrisch 
4:6: 


WW & 


i 


der farblosen Krystalle ist monosym- 


= 0°7539 : 1: 0°6626 
= 12° 48’ 50”. 


Beobachtet wurden vorwaltend: 
p = CO P 2§120! : ¢ = oPfo01} 


f= +P 
untergeordnet 


a—=op 


co $101! ; 


00 5100!; 6b = oc P 0 S010) 


und folgende Winkelwerte gefunden: 


Jerechnet Gemessen 


¢ (001): a (100) = 72° 48/50" = 72° dl’ 


: b (O10) = QQ ° 
‘ot = 80° 18 
p (120): a (100) = 55° 14’ 55° 12’ 
: b (O10) = 34° 46/ 34° 48/ 
: fii) = _ 69° 32’ 
: p” (120) = 110° 28’ 110° 2s’ 
r’ (101): e (001) = — 48° 36! 
- @/(100) = 58° 35/10” 58° 33! 


: p’(120) = 72° 42/30” 72° 38/ 





1 Die grosse Krystallisationstihigkeit dieses Kérpers, sowie seine 
Schwerléslichkeit in Chloroform gestatten es, ihn leicht rein zu erhalten. 
So habe ich gefunden, dass man das Xylenylbromid auch aus rohem Para- 
xylol (aus dem Xylol des Handels durch Entfernung des Ortho- und Meta- 
xvlols mit concentrirter Schwefelsiure) darstellen kann, allerdings neben 
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Der Habitus der Krystalle ist langsiulig durch Vorwalten 
von oo # 2{120}, doch wurden auch einzelne kurzsiulige Krystalle 
beobachtet mit gleichmissiger Ausbildung von oo P 2{120}; 
oP}OO1{ und + Poo f101}. 

Die beiden Formen 

co # 00 {100} und co # oo {010} 


treten als sclimale Abstumpfungsflichen auf, u. zw. das erstere 
breiter und bei weitem hiufiger als das letztere. 

Zur Analyse wurden 0,4019g des Bromids mit Wasser im 
geschlossenen Rohr dureh 5 Stunden auf 200 — 210° erhitzt, der 
Rohreheninhalt auf 250ce gebracht und in 100ce der Fliissigkeit 
die Menge des abgespaltenen Bromwasserstoffs bestimmt. 

Erhalten 0-°28483 Ag Br. entsprechend 75°48°), Br, be- 
rechnet fiir Cy; Hg Bry, 75, 82°/, Br. 

Eine Elementaranalyse ergab 25-°00°/, C, wihrend fiir das 
Tetrabromid 22°74°/, C berechnet sind. 

Es ist dieses Bromid demnach ein Paraxylenylbromid, und 
zwar, wie dies aus der weiter unten zu beschreibenden Ueber- 
fiihrung in den Terephtalaldehyd hervorgeht, das symmetrische 
Paraxylenylbromid. 

Dasselbe ist unléslich in Wasser, und schwer lislich in 
Alkohol; es list sich ziemlich schwer in Aether und kaltem 
Chloroform, leicht in heissem Chloroform und in Benzol. Es ist 
veruchlos, erhitzt man es aber mit Wasserdimpfen, so tritt ein 
stechender, zimmtiahnlicher Geruch auf. 

Beim Kochen mit Wasser oder Sodalésung unter gewoéhn- 
lichem Druck wird es kaum angegriffen. Erhitzt man es mit 
Wasser im Rohr, wie oben angegeben, so entsteht ein in langen, 
feinen weissen Nadeln krystallisirender Kérper, der bei 330° 
noch nicht schmilzt und in Wasser und Alkohol kaum lislich ist; 
er list sich aber leicht in kohlensaurem Natron und wird dureh 
Salzsiiure wieder aus der Liésung gefallt. Dadurch ist die Sub- 
stanz als Terephtalsiure charakterisirt, die sich (wahrscheinlich 





einer betriichtlichen Menge schwarzer Schmieren, von denen es sich aber 
infolge seiner Eigenschaften leicht trennen liisst. Man kann also aus rohem 
Paraxylol reinen 'Terephtalaldehyd bekommen. 
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neben Terephtalalkohol) aus dem zuerst entstandenen Aldehyd 
gebildet hat. 

Sehr glatt verlauft die Verseifung des Bromids mit Schwefel- 
sadure. 


Ueberfiihrung des symm. Paraxylenylbromids im Terephtal- 
aldehyd. 


Zu diesem Ende erhitzt man das fein gepulverte Bromid mit 
etwa dem 3fachen Gewichte englischer Schwefelsiiure (sp. Gew. 
1,825) auf 120—130°'), wobei eine stiirmische Entwicklung von 
Bromwasserstoffsiure und Brom auftritt. War die Menge des an- 
gewandten Bromids nicht sehr gross, so ist die Reaction in 
wenigen Minuten beendet und alles in Lisung gegangen. 

Beim darauffolgenden Ausgiessen des Reactionsproductes 
in Wasser scheidet sich der Aldehyd in feinen Nadeln aus, die 
schon nach 1—2maligem Umkrystallisiren aus Wasser villig 
rein waren. 

Der Terephtalaldehyd bildet farblose, glinzende, flache 
Nadeln (aus Wasser) vom Schmelzpunkte 116° und zeigt alle von 
Grimaud angegebenen Eigenschatten. 

Er sublimirt schon unter 100° und siedet bei etwa 245—248° 
(771 mm Barometerstand) ohne Zersetzung. Die Phenylhydracin- 
verbindung bildet schéne, goldglinzende Blittchen (aus Alkohol), 
die gegen 250° unter Zersetzung schmelzen. 





1 Die Zersetzung des Bromids durch Schwefelsiiure beginnt schon 
bei 100°. 

Geht die Temperatur iiber 160°, so bildet sich neben dem Aldehyd 
eine betrichtliche Menge eines rothen, in Wasser unlislichen Koérpers. 
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Uber die chemische Zusammensetzung der Bazcillen 
des Krythema nodosum 


von 


Dr. V. Bovet. 
Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. M. Nenekiin Bern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1888.) 


In den Fortsehritten der Medicin vom Jahre 1888, Aprilhett 
Nr. 7, findet sich eine interessante Abhandlung von Professor 
Demme in Bern tiber 5 Fille von Erythema nodosum mit 
Purpura, von acuter multipler Hautgangriin gefolgt. Als Ursache 
dieser eigenthiimlichen, vorzugsweise jugendliche Individuen 
befallenden Erkrankung der mensehlichen Haut fand Demme eine 
von ihm isolirte und als Erythemstiibchen bezeichnete Spaltpilz- 
art. In dem Gewebssafte der Erythembeulen, in den auf ein- 
zelnen Erythemknoten bestehenden blasenartigen Erhebungen 
und Pusteln, sowie in den zur Hautgangriin fiihrenden, bei in- 
tacter Epidermis untersuchten plaques fand Demme in verhiilt- 
nissmiissig reichlicher Zahl zweierlei wohl characterisirte Mikro- 
organismen, U. zwar: 

a) 1-3 bis 1-5 »% Durehmesser haltende Mikrokokken als 
Mono- und Diplokokken, sowie in Zoogleahaufen, und ganz ver- 
einzelt in Staphylokokkenform auftretend. 

6) 2:2 bis 2-5 » lange und 0:5 bis 0-7» breite, an den 
Enden etwas abgerundete zierliche Stiibehen. Dieselben fanden 
sich seltener in Einzelexemplaren, dagegen meist in kleineren 
oder grésseren Hiufchen von mehreren Individuen zusammen- 
gelagert vor. In vereinzelten Exemplaren war deutliche Sporen- 
bildung nachweisbar. Die Fiirbung der Stibchen mit basischen 
Anilinfarben erhielt sich auch bei Anwendung der Gram’schen 


Fliissigk eit. 
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Darch Uebertragungen auf Meerschweinchen konnte Demme 
feststellen, dass nicht die Mikrokokken, sondern nur die Stiibchen 
dieselbe Krankheit verursachen und folglich als Urheber des 
Erythema nodosum zu betrachten sind. 

In einzelnen Fiillen wird diese Hautkrankheit von schweren 
allgemeinen Erscheinungen, wie hohe Temperatur, grosse 
Schwiiche, blutiges Erbrechen und starke Somnolenz begleitet; 
es schien daher von Interesse, die Stoffwechselproduete dieses 
pathogenen Mikroben zu erforschen, und es war dies die niicliste 
Veranlassung zu der in Folgendem zu beschreibenden Unter- 
suchung. Nach Demme erfolgt das iippigste Wachsthum der 
Erythemstibchen auf Fleischinfuspepton-Agar oder erstarrtem 
Hammelblutserum bei ciner Temperatur von 36 bis 37°. Auf 
Agar tritt an der Impfstelle, regelmiéssig erst nach 48 bis 60 
Stunden, ein rundes, gliinzendes, weisses, von der Oberfliiche sich 
scharf abhebendes punktf6rmiges Scheibchen auf, welches am 5. 
oder 4. Tag linsengross geworden und eine zierliche, héchst regel- 
miissige, vom Centrum nach der Peripherie verlaufende Strahlung 
darbietet. Am 6. oder 7. Tage erreicht die Cultur die Grésse eines 
5) Centimes-Stiickes und zeigt leicht gefrausten Rand; die ex- 
centrisch verlautenden Strahlungen ragen jetzt deutlich tiber die 
Ebene der Scheiben hervor und nehmen einen paraffin- 
iihnlichen, bei schrig auffallender Beleuchtung silberiihnlichen 
Glanz an. Auf erstarrtem Hammelblutserum bilden sie den Impt- 
stichen entsprechende, paraffiniihnlich schillernde Streifen mit 
zarter, einer Fischflosse ‘ihnlichen Strahlung. 

Dieser Spaltpilz ist aérobiotisch; bei Luftausschluss bleibt 
das Wachsthum aus. 

Auf Pepton-Glycerin-Bouillon vorgenommene Uebertragungen 
der mir freundlichst von Professor Demme itiberlassenen Rein- 
eulturen seines Bacillus zeigten so rasches und tippiges Wachs- 
thum, dass ich diese Nihrfliissigkeit wiihlte, um Massenculturen 


/ 


anzulegen. 7 Liter steriles 5°/,iges Glycerin und 1°/, Pepton 


(Witte) enthaltende Rinderbouillon wurde mit den Demme’schen 
Reinculturen geimpft und bei einer Temperatur von 37 bis 38° 
im Thermostaten stehen gelassen, wobei sich die Stibehen rasch 
entwickelten. Nach acht Tagen war eine dicke Schicht von an 


den Boden des Kolbens gesunkener Baceterien sichtbar, und die 
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Fliissigkeit begann sich zu kliren, als Zeichen, dass die Haupt- 
vermehrung vorbei war. Von jedem Kolben zur Controlle auf 
Nihragar vorgenommene Impfungen gaben alle die oben be- 
schriebenen characteristischen Colonien, und auch die mikro- 
skopische Untersuchung zeigte, dass iiberall die Erythem- 
stiibchen durch keine andere Spaltpilzart verunreinigt waren. 

Der Kolbeninhalt hatte saure Reaction und die auf dem 
Boden befindlichen Spaltpilze konnten von der Nibrlésung durch 
Filtration auf einem feinen Leinwandlippchen sehr gut getrennt 
werden. Dieser Umstand machte es wiinschenswerth, die isolirten 
Erythembacillen chemisch zu analysiren, und indem ich spiter 
auf die Untersuchung der Nahrlésung zuriickzukommen gedenke, 
crlaube ich mir vorerst die Zusammensetzung der Leibessubstanz 
dieser Mikroben hier mitzutheilen. 

Die abfiltrirten und mit destillirtem Wasser nachgewaschenen 
Bacillen hinterblieben als ein geruchloser, gelblicher Rtickstand. 
Sie wurden zur Entfernung des Waschwassers auf Fliesspapier 
liegen gelassen, bis der fusserste Rand der feuchten Masse ein- 
zutrocknen begann, worauf sie auf ein trockenes, gewogenes Filter 
gebracht wurden. [hr Gewicht betrug jetzt 4°148 g. Im Lutft- 
bade bei 110° bis zu constantem Gewichte getrocknet, verloren 
sie 2°9532q¢ an Gewicht = 71:19°/, Wasser. Die so getrockne- 
ten, 1°1856 g wiegenden Bacterien wurden zuerst mit Aether, 
dann mit Alkohol extrahirt, wobei sie, aus dem Verluste berechnet, 
0:1284g = 10°83°/, am Gewichte verloren. Direct gewogen 
betriigt der Aetherextract 0:0233 g = 1°99°/,, der Alkohol- 
extract 0°1061 = 8°97°/,, zusammen also 10:96°/,. Auf 
Phosphorsiure, respective Lecithin gepriift, gab der Aetherextract 
negatives Resultat, wohl nur in Folge der geringen Menge der 
angewandten Substanz. Der in Aether und Alkohol unlésliche 
Riickstand der Bacterien wurde verbrannt. 

Cund H Bestimmung: 

1. 0° 2122 g (0°1962 9 aschefreie) Substanz im offenen Rohre 
verbrannt geben 0°3749 g CO? und 0:1347 g H,O = 48°18°/, C 
und 7°05°/, H der aschehaltigen oder 52:14°/, C und 7:33°/, H 
der aschefreien Substanz. 

2. 0° 2015g (0°1962q aschefreie) Substanz geben 0°3712 qg 
CO, und 0-1334 g H,O = 48-09°/, C und 6:98°/, H der 
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aschehaltigen oder 52°3°/, C und 7°6°/, H der aschefreien 
Substanz. Asche = 0°0173g = 8° 21°/,. 

Die Asche enthielt Phosphorsiure, Spuren von Chlor, sodann 
an Basen: Kalium, Calcium und Magnesium. Die Bacillen ent- 
hielten auch Schwefel. 

N Bestimmung: 

1. 0-2051 g (0°189 g aschefrei) Substanz geben bei 16°5 
Temperatur und 764 mm Barometerstand: 20°56em* Ngas = 
10°77°/, N der aschehaltigen, 11-71°/) der aschefreien Substanz. 

2. 0: 150g der Substanz gaben 15 cm? Ngas bei 19°5 T und 
710mm Bst = 10°72°/, N der aschehaltigen oder 11-4‘)°/, der 
aschefreien Substanz. 

Nimmt man an, dass der Stickstoff der mit Alkohol und 


° 


Aether extrahirten Bacillen einzig und allein von Eiweissstoffen 
herriihrt und setzt den Stickstoffgehalt des Eiweisses auf 16°/, 
an, so wiirde die procentuelle Zusammensetzung der bei 110° 
getrockneten Leibessubstanz der Erythemstibchen im Mittel aus 
meinen Analysen ungefiihr folgende sein: 


In Alkohol lisliche Stoffe $-97°/, 
Nur in Ather lisliche Stoffe — 1-99°/, 
Asche oo *. 
Eiweissstofte 64-2 %/ 
Cellulose und sonstige stick- 

stofffreie Substanzen 17-34°/, 


Der Alkoholextract der Bacillen (0-12 q), der eine gelbliche, 
amorphe Masse bildete, wurde mit 20 em*® Wasser auf dem 
Wasserbade digerirt, von dem ungelésten Fett filtrirt, auf ein 
kleines Volumen verdunstet, scdann in 2 Hilften getheilt und je 
eine Hilfte einem Meerschweinchen subcutan injicirt. Es zeigte 
sich bei den Thiereu nicht die geringste toxische Wirkung. Ebenso 
hatte der Alkoholextract der eingedampften Nihrlésung auf die 
Thiere keine giftige Wirkung. Allem Anscheine nach bilden also 
die Erythemstabchen im Gegensatze zu anderen pathogenen 
Bacterien keine giftigen Ptomafne. 
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B. 


Bamberger, M., und H. Weidel, siche Weidel und Bamberger. 
v. Bandrowski, Ernst: Uber Derivate des Chinonimids. 133. 

-— Uber die Einwirkung von Anilin auf Chinonphenylimid und Diphenyl- 
parazophenylen. Synthese des Dianilidochinonanils und des Azo- 
phenins. 414. 

Bandrowski, Franz Xaver: Uber die Einwirkung von primiiren aromatischen 
Aminen auf Benzil. 685. 
— und Br. Lachowiez, siche Lachowicz und Bandrowski., 
Bauer, A. und K. Hazura: Uber trocknende Ole. 459. 
Benedikt, Rudolf: Zur Kenntniss des Destillat-Stearins. (Vorliufige Mit- 
theilung.) 518. 

— und Mathias Cantor: Uber die Bestimmung des Glyceringehaltes 
von Rohglycerinen. 521. 

— und Edmund Ehrlich: Zur Kenntniss des Schellacks. (I. Mitthei- 
lung.) 157. 

— — _ siehe auch Ehrlich und Benedikt. 

— und Ferdinand Ulzer: Zur Kenntniss des Schellacks, (II. Mitthei- 
lung.) 579. 

Bovet, V.: Uber die chemische Zusammensetzung der Bacillen des Erythema 
nodosum. 1154. 
Brezina, A.: Krystallform der Hemipinsiiure. 770. 

— Krystallform der Metahemipinsiiure, 774. 

Briicke, Ernst: Uber das Verhalten des Congorothes gegen einige Siiuren 
und Salze. 31. 


‘ 
4e 


Cantor, Mathias und Rudolf Benedikt, siehe Benedikt und Cantor. 


E. 


Ehrlich, Edmund und Rudolf Benedikt: Uber die Oxydation des £-Naph- 
tols zu o-Zimmtcarbonsaure. 527. 
— — siehe auch Benedikt und Ehrlich. 
Emich, F.: Uber die Amide der Kohlensiiure im weitesten Sinne des 


Wortes. 378. 
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Exner, Franz und J. Tuma: Studien zur chemischen Theorie des galvani- 5 
schen Elementes. 903. ; 

— Siegmund: Physiologische Wirkung des Isochinolinphenacylnitrats. e 
681. 3 

: 


F. 


Fleissner, I. und E. Lippmann, siehe Lippmann und F leissner. 

Friedreich, A. und A. Smolka, siehe Smolka und Friedreich. 

Fuchs, Fritz: Eine allgemeine Methode zur quantitativen Bestimmung der 
Basicitaét von Sauren. 1132. 

— Das Verhalten der Phenole und Oxysiiuren gegen die Hydrosulfide 
der Alkalien. 1143. 

Fiirth, Ernst: Uber die Darstellung von Normalvalerian- und Dipropyl- 
essigsiiure aus Malonsiiureithylester und die Léslichkeit einiger Salze 
derselben. 308. 

G. 

(iehmacher, Arthur: Krystallform von nitroresorcindisulfosaurem Kali. 1129. 

v. Georgievies, G. und H. Weidel, siehe Weidel und Georgievics. 

Gliiser, M. und Th. Morawski, siche Morawski und Glaser. 

Goldschmiedt, Guido: Uber das vermeintliche optische Drehungsvermégen 
des Papaverins. 42. 

— Untersuchungen iiber Papaverin. (VI. Abhandlung.) 527. 

— Untersuchungen iiber Papaverin. (VIL Abhandlung.) 349. 

— Zur Kenntniss des Isochinolins. 675. 

— Untersuchungen iiber Papaverin. (IX. Abhandlung.) 778. 

— und O. Ostersetzer: Untersuchungen iiber Papaverin. (VIII. Ab- 
handlung.) Vergleichende Untersuchung der Siiuren C,)H, 90, aus 
Narkotin (Hemipinsiiure) und aus Papaverin. 762. : 

Griinwald, Anton: Spectralanalyse des Cadmiums. 956. 

Griissner, A. und K. Hazura, siehe Hazura und Griissner. 


H. 
Haschek, A.: Uber Brechungsexponenten triiber Medien. (Vorliufige Mit- 
theilung.) 900. 
Hayman, Felix Hugo: Einwirkung von schwefliger Siure auf Tiglin- 
aldehyd. 1055. 


Hazura, K.: Uber trocknende Olsiiuren. (V. Abhandlung.) 180. 

— Uber die Oxydation ungesiittigter Fettsiiuren mit Kaliumperman- : 
ganat. 469. 

— und A. Bauer, siehe Bauer und Hazura. i 

— und A. Griissner: Uber trocknende Olsiiuren. (VI. Abhandlung.) 198. . 

— — Uber trocknende Olsiuren. (VII. Abhandlung.) 475. 


— — Zur Kenntniss des Olivendls. 944. 
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Hazura, K. und A. Griissner: Uber die Oxydation ungesiittigter Fettsiiuren 
mit Kaliumpermanganat. 947. 
Herzig, J.: Studien iiber Quercetin und seine Derivate. (IIL. Abhandlung.) 
D357. 
— Studien iiber Quercetin und seine Derivate. (IV. Abhandlung.) 548. 
— Uber die Einwirkung von Schwetelsiiure auf Bromderivate des Ben- 
zOls, 586. 
— und. Zeisel: Neue Beobachtungen iiber Desmotropie bei Phenolen. 
(I. Mittheilung.) 217. 
— — Neue Beobachtungen iiber Bindungswechsel bei Phenolen. 
(II. Mittheilung.) 882. 
Hockauf, J.: Krystallform des dithio-o-oxychinolincarbonsauren Ammons. 
298. 
— Krystallform des o-Oxychinolincarbonsiurechlorhydrats. 301. 
Honig, M. und L. Jesser: Zur Kenntniss der Kohlenhydrate. (I. Abhand- 
lung.) 562. 
— Max: Uber eine verbesserte Darstellungsweise des Terephtalalde- 
hyds. 1150. , 
Hoppe, Eduard: Einwirkung von Ammoniak auf Methylithylacrolein. 634. 


pS 


Janovsky, J- V.: Studie tiber Azotoluole. 825. 
Jesser, L. und M. Hénig, siche HGnig und Jesser. 
Johanny, G. und S. Zeisel: Zur Kenntniss des Colchicins. 365, 


K. 
Kachler, J. und F. V. Spitzer: Uber Oxycamphoronsiiuren. 708. 
Keppich, Paul: Uber die Bestimmung der Lésfichkeit einiger Salze der 
normalen Capronsiiure und Diithylessigsiure. 589. 
Kéchlin, Rudolf: Krystallform des Parvolinplatinchlorhydrats (aus Methyl- 
iithvlakrolein). 645. 
— Krystallform des Platindoppelsalzes der Base C,,H,gN aus Methyl- 
ithylakrolein. 653. 
— Krystallform des Tetraithylphloroglucins, 885. 
Kohn, Friedrich: Krystallform der Glutaminsiure, 27). 
— Krystallform des Kérpers C,HgN;PS,0,. 407. 
— Krystallform von p-Xylenylbromid. 1151. 
Kroélikowski, S. und M. Neneki: Uber das Verhalten der o-Oxychinolin- 
carbonsiiure und deren Derivate im Organismus. 208. 
Kunz, James: Bakteriologisch-chemische Untersuchungen einiger Spaltpilz- 


arten. 361. 
v. Kutsehig, Carl: Uber ein Einwirkungsproduct von Phosphorpenta- 
sulfid auf Harnstoff. 406. 
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L. 


Lachowicz, Br.: Uber die Piperidinfarbstoffe. 505. 
Uber die Zersetzung aminartiger Stickstoffverbindungen durch 
Amine. 695. 
und Fr. Bandrowski: Uber die Verbindung der organischen Basen 
mit den Salzen der schweren Metalle. 510. 
Lainer, Alexander: Uber die Verwendung des salzsauren Hydroxylamins 
in der quantitativen Analyse. 533. 
vy. Lang, V.: Krystallform des Amido-p-Phenylebinolins. 141. 
Latschenberger, J.: Die Bildung des Gallenfarbstoffs aus dem Blutfarb- 
stoff. 52. 
Lehmann: Trimorphie des Cholesterylacetats und -benzoats. 430, 436. 
Leipen, Robert: Uber einige Verbindungen der Athylidenmilchsiiure. 45. 
Lippitsch, K.: Krystallform der Nitrosocincholeuponsiiure. 795. 
— Krystallform des Cincholeuponsiurechlorhydrats. 797. 
— Krystallform der Cincholeupons#ure, 801. 
— Krystallform des Cincholeuponchlorhydrats 806. 
— Krystallform des Acetylcincholeupons, 814. 
Lippmann, E. und F. Fleissner: Uber Darstellung von Phenoldithiocarbon- 
siiuren. 296. 
Loebisch, W. F. und H. Malfatti: Zur Kenntniss des Strychnins. 626. 
Ludwig, Eugen: Einwirkung von schwefliger Siure auf Methylathylacro- 


lein. 658. 
M. 


Malfatti, H. und W. F. Loebisch, sieche Loebisch und Malfatti. 

Maly, Richard: Untersuchungen iiber die Oxydation des Eiweisses mit 
Kaliumpermanganat. (Il. Abhandlung.) 255. 

Margulies, Otto: Uber die Einwirkung von Jodmethyl und Kali auf Phloro- 
glucin. 1045. 

Mauthner, J. und W. Suida: Uber Phenylglycin-o-Carbonsiiure, sowie iiber 
die Gewinnung von Glycocoll und seinen Derivaten. 727. 

Uber einige aromatische Derivate des Oxamids und der Oxamin- 


siiure. 736. 
Morawski, Th. und M. Gliser: Uber die Einwirkung von Citraconsiiure 


auf die Naphtylamine. 284. 


N. 


Nencki, M.: Leichte Darstellung der Leukobase des Malachitgriins. 1148. 
und 8. Krélikowski, siehe Krélikowski und Nencki. 


— und N. Sieber: Uber das Hiimatoporphyrin. 115. 
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QO. 
Ostersetzer, O. und Guido G@oldschmiedt, siehe Goldschmiedt und 
Ostersetzer. 


if 


Pomeranz, C.: Uber das Cubebin. (I. Abhandlung.) 323. 
— Notiz iiber das Methysticin. 863. 
Pribram, Richard: Uber den Einfluss der Gegenwart inactiver Substanzen 
auf die polaristrobometrische Bestimmung des Traubenzuckers. 395. 
— Uber die durch inactive Substanzen bewirkte Anderung der Rotation 
der Weinsiure und iiber Anwendung des Polaristrobometers bei der 
Analyse inactiver Substanzen. 485. 
Pum, Gustav: Beitrage zur Kenntniss ungesittigter Siuren. 446. 
Pusch], C.: Uber das Verhalten der Gase zam Mariotte’schen Gesetze 
bei sehr hohen Temperaturen. 93. 7 


h. 


Reinitzer, Friedrich: Beitrage zur Kenntniss des Cholesterins. 421. 
Rieger, Josef: Uber das Glyoxalbutylin und das Glyoxalisobutylin. 603. 


Schneider, Leop.: Eine neue Bestinmungsmethode des Mangans. 242. 
Schramm, Julian: Uber moleculare Umlagerungen bei Synthesen aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe mittelst Aluminiumchlorids. 613. 

— Uber den Einfluss des Lichtes auf den Verlauf chemischer Reae- 
tionen bei der Einwirkung der Halogene aut aromatische Verbin- 
dungen, 842. 

Schrétter, Hugo: Uber die Einwirkung von verdiinnten Mineralsiiuren aut 
Zuckersiiure. 442. 

Senkowski, Michael: Uber einige Derivate der Metamethylphenylessig- 
siiure. 854. 

y. Seutter, Erhard: Uber das Additionsproduct von Papaverin und Ortho- 
nitrobenzylehlorid. 857. 

— Uber das Additionsproduct von Papaverin mit Phenacylbromid, 1035. 

Sieber, N. und M. Nencki, siche Nencki und Sieber. 

Skraup, Zd. H.: Zur Constitution der Chinaalkaloide, (1. Mittheilung.) Das 
Cinchonin. 783. 

Smolka, A. und A. Friedreich: Uber eine neue Darstellungsweise der 
Biguanide und iiber einige Derivate des Phenylbiguanids. 22 

— — Uber eine neue Synthese und die wahrscheinliche Constitution 
des Ammelins C,H;N;0. 701. 

Spitzer, F. V. und J. Kachler, siche Kachler und Spitzer. 
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Stransky, Alfred: Uber die durch Kalilauge aus den Alkylhalogenaddi- 
tionsproducten des Papaverins abscheidbaren Basen. 751. 
Suida, W. und J. Mauthner, siehe Mauthner und Suida. 


T 
Tuma, J. und Franz Exner, siehe Exner und Tuma. 
U. 


Ulzer, Ferdinand: Uber einige Derivate der Resorcindisulfosiiure. 1127. 
— und Rudolf Benedikt, siehe Benedikt und Ulzer. 


V. 


Vortmann, G.: Uber die Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Kupferoxyd- 
salze. 165. 
Vrba, K.: Krystallform des Citracon-«-Naphtils. 288. 
— Krystallform des Bromcitracon-«-Bromnaphtils. 291. 


W. 


Weidel, H. und M. Bamberger: Studien iiber Reactionen des Chinolins. 
(II. Abhandlung.) 99. 
— und G, v. Georgievies: Uber die Entstehung einiger Phenylchinolin- 
derivate. 138. 
-¥. Wroblewski, Siegmund: Die Zusammendriickbarkeit des Wasserstofts. 
” 1067. 


Z. 


vy. Zakrzewski, |.: Begleitschreiben und Anmerkungen zu einer Arbeit von 
Wroblewski. 1067. 
Zeisel, S.: Uber das Colchicin. (II. Abhandlung.) 1. 
— und J. Herzig, siehe Herzig und Zeisel. 
— und G. Johanny, siehe Johanny und Zeisel. 
y. Zepharovich, V.: Krystallform des Cholesterylacetats. 429, 
— Krystallform des Bromcholesterylacetats. 433. 
— Krystallform des Cholesterylbenzoats. 435. 
— Krystallform der «-Oxycamphoronsiure. 711. 
— Krystallform der 6-Oxycamphoronsiure. 720. 
— Krystallform des p-Azoxytoluols (Schmelzp. 70°). 832. 
— Krystallform des «-Trinitro-p-Azotoluols. 836. 
— Krystallform des Tetranitro-p-azotoluols. 840. 
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A. 


Abietinsiiure: Abscheidung aus technischem Schellackwachs durch Ver- 
seifung. Rudolf Benedikt und Ferd. Ulzer. 584—585. 

Acetaldehyd, s. Aldehyd. 

Acetamid, s. Siureamide. ; 

Acetate: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 34—36, 38. 

Acetinverfahren, s. Glycerin. 

Aceton: Einfluss auf das optische Drehungsvermégen wiissriger Trauben- 
zucker- und Weinsiiurelésungen. Richard Péibram. 396—403. 

— Drehungsvermégen der Lisungen von Weinsiiure in Gemischen von 
Aceton und Wasser, Méglichkeit einer hierauf gegriindeten quant. 
Best. desselben in wissrigen Lésungen. Richard Pribram. 488—492. 

Acetophenon: Bildung bei der Oxydation des secundiren Butylbenzols. 
Julian Schramm. 621. 

Acetotrimethylcolchicinsiiureamid, s. Colchicamid. 

Acetyl: Nachweis, dass im Colchicein und im Colchicin eine Acetylgruppe 
vorhanden ist, die bei der Einwirkung von Salzsiiure auf Colchicein 
als Essigsiiure abgespalten wird. 8. Zeisel. 8—10. 

Acetylithylquercetin: Darst., Eig., Zus., Acetylgehalt, Athoxylgehalt, 
Moleculargewicht. J. Herzig. 542—545. 

Acetylithylrhamnetin: Darst., Eig., Zus., Riickverwandlung in Athyl- 
rhamnetin. J. Herzig. 557—5d8. 

Acetylchlorid: Einw. auf Oxal-o-Toluidsiure. J. Mauthner und W. 
Suida. 738—739. 

Acetylicholesterin, s. Cholesterin. 

Acetylcincholeupon: Darst. Eig. Zus. Krystallform (K. Lippitsch), 
Salze (Ca, Ba, Ag). Zd. H. Skraup. 818—815. 

Acetylcincholeuponsiiure: Darst. Eig. Zus. ihres Pb- und Cu-Salzes. 
Zd. H. Skraup. 790—792. 

Acetylendicarbonsiiure: Darst. ihres Methyl- und Athylesters aus den 
Chlormaleinsiiureestern, Uberf. in die entsprechenden Dibrommalein- 
siiureester, Eig. der Ester, Darst. des Athylesters aus Dibrombernstein- 
siiureester, Zus. Gust. Pum. 448—451. 
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Acetylmethylquercetin: Acetylgehalt, Moleculargewicht. J. Herzig. 
540—545. 

— s. auch Acetylmethylrhamnetin. 

Acetylmethylrhamnetin: Darst. Eig. Zus. Acetylbest., Riickverwandlung 
in Methylrhamnetin, Identitaét mit Acetylmethylquercetin. J. Herzig. 
ddd — 5D4. 

Acetylrhamnetin: Darst. Eig. Zus. Identitiit mit dem Priparat von 
Liebermann und Hirmann, Acetylbestimmung, Riickverwandlung 
in Rhamnetin, Methoxylbestimmung. J. Herzig. 549—552, 558—550). 

Acetyltetraiithylphloroglucin: Darst. Eig. Zus. J. Herzig und S. Zeisel. 
Sk8—839. 

Apfelsiiure, s. Bromiithylipfelsiure. 

Athylacetat: Einfluss desselben auf des Drehungsvermégen der Weinsiure. 
Richard Pribram. 497. 

Athylalkohol: Einfluss desselben auf die Farbenwandlung des Congo- 
roths. Ernst Briicke. 37. 

— Drehungsvermigen der Lésungen von Weinsiiure in Gemischen von 
Athylalkohol und Wasser, Moglichkeit einer darauf gegriindeten 
Alkoholbest. in wissriger Lésung. Richard Pribram. 493—497. 

Athylamin: Bildung aus Athylhemipin-/-imid. Guido Goldschmiedt. 
340. 

—- Einw. auf m-Hemipinsiure. Guido Goldschmiedt und O. Oster- 
setzer. 775—776. 

Athylbiguanid: Darst. A. Smolka und A. Friedreich. 229—230. 

Athylen: Siedepunkt, Giessen des fliissigen Athylens. Siegmund _v. 
Wroblewski. 1082—1083, 1099. 

Athylenimid, s. Spermin. 

Athylhemipinaminsiiure: Bildung aus Athylhemipin-/-imid, Eig. Zus. 
Guido Goldschmiedt. 339—341. 

Athylhemipinimid: Vergleichung mit dem Athyl-m-hemipinimid. Guido 
Goldschmiedt und 0. Ostersetzer. 771, 775—777. 

Athylhemipin-‘-imid: Bildung bei der Oxydation von Papaveriniithy]- 
bromid, Eig. Zus. Uberfiihrung durch Kalilauge in Athylhemipinamin- 
siiure, bei lingerer Einwirkung in Hemipinsiiure und Athylamin. Const. 
Guido Goldschmiedt. 339—341. 

— s. auch Athyl-m-hemipinimid. 

Athyl-m-hemipinimid: Darst. aus m-Hemipinsiiure und Athylamin, Schmelz- 
punkt, Verschiedenheit von Athylhemipinimid, Identitiit mit dem Athy1- 
hemipin-/-imid. Guido Goldsehmiedt und O. Ostersetzer. 775 
bis 777. 

Athylidenimid, s. Spermin. 

Athylidenmilchsiiure: Uber einige Verbindungen derselben. Darst. von 
Milchsiiureiithylester (neben Laktid) aus vorher auf 150° C. erhitzter 
Milchsiiure und Aldehyd oder Metaidehyd, Eig. Zus. Verseifung durch 

H.O in Aldehyd und Milchsiure, Theoretisches. Darst. des Anilids, 
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p- und o-Toluids der Milchsiiure aus den betreffenden Aminen und 
Milchsiiure oder ihrem Athylester, Eig. Zus. Riickverwandlung in die 
Componenten. Robert Leipen, 45—51. 

Athylidenmilchsiure, s. auch Gihrungsmilchsiiure und Milchsiiure. 

Athylkynursiiure, s. Athyloxalylanthranilsiiure. 

Athylmetahemipinimid, s. Athyl-m-hemipinimid. 

Athyloxalsiiure: Einw. ihres K-Salzes auf «-Amido-m-Xylol und Y-Cumidin. 
J. Mauthner und W. Suida. 744, 747. 

Athyloxalylanthranilsiure: Bildung. J. Mauthner und W. Suida. 743. 

Athylpapaveriniumoxyd: Darst, Eig. Zus. Chlorid, Chloroplatinat, Pikrat, 
Dichromat. Alfred Stransky. 752—755. 

Athylphtalimid: Bildung bei der Oxydation des Isochinoliniithylbromids. 
Guido Goitdschmiedt. 677—678. 

2-Athylpyridin: Bildung aus Cincholeupon. Zd. H. Skraup. 812—813. 

Athylquercetin: Darst. Zus. Uberfiithrung in Acetylithylquercetin. J. 
Herzig. 541—542. 

Athylrhamnetin: Darst. Eig. Zus. Verschiedenheit von Athylquercetin, 
Acetylproduct. J. Herzig. 556—5d8. 

Alanin: Einfluss desselben auf das Drehungsvermigen der Weinsiiure. 
Richard Pribram. 503—504. 

Aldehyd: Uberf. in Milchsiiureiithylidenester. Robert Leipen. 45—46. 

m-Aldehyd: Uberf. in Milchsiiureiithylidenester. Robert Leipen. 45—46, 

Alkohol, s. Athylalkohol. 

Alkohole: Methode zum Nachweis freier Alkohole in Wachsarten. Rudolf 
Benedikt und Ferd. Ulzer. 582. 

Allylalkohol: Einfluss desselben auf das Drehungsvermigen der Wein- 
siiure. Richard Pribram. 496. 

Aluminium: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner und 
J. Tuma. 929—930, 943. 

Aluminiumehlorid: Uber moleculare Umlagerungen bei Synthesen aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe mittelst desselben (siehe Kohlenwasser- 
stoffe, aromatische). Julian Schramm. 613—625. 

Ameisensiure: Bildung aus Peroxyprotsdure. Richard Maly. 283. 

— Drehungsvermégen der Lésungen von Weinsiiure in Gemischen von 
Ameisensiiure und Wasser; Méglichkeit einer darauf gegriindeten 
quant. Analyse wiissriger Ameisensdure. Richard Pribram. 498—501, 

Amide der Kohlensiiure: Uber die Amide der Kohlensiiure im weitesten 
Sinne des Wortes (s. Kohlensdure). F. Emich. 378—34. 

o-Amidobenzoésiure, s. Anthranilsdure. 

Amidodicyansiiure: Quant. Spaltung in CO. und NHg. F. Emich. 386. 

p-Amido-m-Methyl-«-Phenylchinolin, s. Pseudoflavanilin. 

Amido-p-Phenylchinolin: Darst. aus Anilin und p-Oxychinolin, Eig. 
Reactionen, Krystallform (v. Lang), Zus. Dampfdichte, Chlorhydrat, 
Diazotirung, Oxydation zu p-Chinolinbenzcarbonsiure uud «-Oxy- 
nicotinsiure, Const. H. Weidel u. G. v. Georgievics.139—146, 154. 





1170 


p-Amido-x-Phenyl-p-Oxychinolin: Darst. durch Condensation von Anilin 
und p-Oxychinolin im O-Strom, Eig. Zus., Chlorhydrat, Sulfat, Acetyl- 
product, Uberfiihrung in p-Oxy-«-Phenyl-p-Oxychinolin, Const. 
H. Weidel und G. v. Georgievices. 138—140, 146—151, 154. 

Amidoresorcindisulfosiiure: Darst. Eig. Zus., K-Salz, Uberf. in einen 
Farbstoff durch KNO,. Ferdinand Ulzer. 1130—1131. 

Amidovaleriansiiure: Bildung einer Verbindung oder eines Gemenges 
gleicher Molekiile Leucin und Amidovaleriansiiure bei der Einw. von 
Atzbaryt auf Peroxyprotsiure. Richard Mal y. 280—283. 

a-Amido-m-Xylol: Uberfiihrung in Oxalxylidsiiure und Oxalxylid. J. 
Mauthner und W. Suida. 744, 746. 

Amine: Uber die Zersetzung aminartiger Stickstoffverbindungen durch die- 
selben. Einltg. Allgemeines tiber die Einwirkg. von Aminen (Anilin, 
m-Chloranilin, p-Dichloranilin, p- undm-Nitranilin, o-Toluidin, «- und 
B-Naphtylamin, Piperidin, Amyl-, Diamyl-, Benzylamin, Anisidin, 
Phenylhydrazin, Rosanilin) auf Hydrobenzamid: Bildung von NH, und 
Benzylidenderivaten der Amine. Eig. der Benzylidenderivate des 
Anilins, m-Chloranilins (Darst. aus Benzaldehyd), p-Dichloranilins 
(Zus.), p-Nitranilins (Zus.), m-Nitranilins (Zus.), o-Toluidins (Darst. aus 
Benzaldehyd), «-Naphtylamins (Zus.), £-Naphtylamins. Bildg. des Ben- 
zaldipiperyls aus Piperidin und Hydrobenzamid. Einwirkg. von Siure- 
amiden (Valeramid, Benzamid) auf Hydrobenzamid: Bildg. von NH, 
Lophin und anderen Producten. Einwirkg. von Aminen auf Furfuramid 
unter NH,-Entwicklung. Einwirkg. von Piperidin auf Siureamide (Acet- 
amid, Valeramid) unter NHs-Entwicklung; Darst. von Formpiperidid 
aus Formamid und Piperidin, Eig. Zus. Br. Lachowiez. 695—700. 
primiire aromatische: Uber die Einwirkung derselben auf Benzil 
(s. dieses). Franz Xaver Bandrowski. 685—694. 

Ammelid: Quant. Spaltung in CO. und NHg. F. Emich. 389—390. 

Ammelin: Quant. Spaltung in CO, und NH, F. Emich. 388. 

— Uber eine neue Synthese und die wabrscheinliche Constitution des 
Ammelins C,H;N,O0. Synthese des Ammelins (Eig.) aus Harnstoff und 
Dicyandiamid (daneben Bildung von NH; und Biuret; Menge des gebil- 
deten NH, Reaktionsgleichung) und aus Cyanursiure und Dicyandiamid. 
Ausbeuten. Const. des Ammelins als Carbamindicyandiamid oder als 
Carbonylbiguanid. Griinde fiir die erstere Auffassung. Verhalten gegen 
HO im Einschmelzrohr (Bildung von NH;). Const. der Melanurensiure 
als Dicyandiamidearbonsiiure. A. Smolka und A. Friedreich. 
701—707. 

Ammoniak: Bildg. aus Peroxyprotsiiure mit Atzbaryt. Richard Maly. 272, 
274, 283. 

— Einwirkung desselben auf Methylithylakrolein (s. dieses), Eduard 
Hoppe. 634—657. 

Ammoniumearbonat: Einfluss auf das Drehungsvermégen von Trauben- 
zuckerliésungen. Richard Pribram. 404. 
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Ammoniumsalze: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 388—41. 

Amylalkohol, s. Methyliithylearbincarbinol. 

Amylalkoholsulfo- und -disulfosiiure, s. Oxypentansulto- und -disulfo- 
siure. 

Amylamin, s. Amine. 

Amylbenzol: Darst. aus ‘-Amylchlorid, AlCl, und Benzol, Eig., Verschie- 
denheit vom 7-Amylbenzol von Fittig und Tollens, Dibromderivat, 
Const., Vergleichung mit dem nach Essner aus tertiirem Amylchlorid 
dargestellten Amylbenzol. Julian Schramm. 621—625, 

— tertiiires: Eig., Dibromderivat, Vergleichung mit dem Amylbenzol aus 
Benzol, z-Amylchlorid und AICI,. Julian Schramm, 622—625. 
7-Amylbenzol: Ubertitihrung in «2-Dibrom-7-Amylbenzol. Julian Schramm. 
Hv 


Vidide 


— Einwirkg. von Brom. Julian Schramm. 850—851. 

Amylchlorid, tertiiires: Darst. Julian Schramm. 623 Anm. 

Analyse: Uber die durch inactive Substanzen bewirkte Anderung der Ro- 
tation der Weinsiiure und iiber Anwendung des Polaristrobometers 
beider Analyse inactiver Substanzen (s. Weinsiiure). Richard Pribram. 
485—504. 

— quantitative: Uber die Verwendung des salzsauren Hydroxylamins 
in derselben (s. Hydroxylamin). Alexander Lainer. 533—530. 

Anhydrooxycamphoronsiiuren, s. Oxycamphorovsiuren. 

Anilbenzil: Darst. aus Anilin und Benzil, Krystallform, Reactionen, Spal- 
tung in seine Componenten. Franz Xaver Band rowski. 686—688. 

Anilin: Uberf. in Milchsiureanilid. Robert Leipen. 48—49. 

— Condensation mit p-Oxychinolin. H. Weidel und G. v. Georgievics. 

1388—140, 154. 

Uber die Einwirkung desselben auf Chinonphenylimid und Dipheny]- 

parazophenylen; Synthese des Dianilidochinonanils und des <Azo- 

phenins. Einleitung. Eimwirkg. von Anilin auf Chinonphenylimid: 

Bildg. von Dianilidochinonanil (Schmelzp.) und p-Oxydiphenylamin. 

Einwirkg. von Anilin auf Diphenyl-p-azophenylen: Bildg. von Azo- 

phenin (Eig. Zus. Const.) und Diphenyl-p-phenylendiamin (Eig.). Ein- 

fluss der Temperatur auf die Azopheninbildung; Bildung von Indu- 

linen aus Azophenin und Anilin bei héherer Temperatur. Ernst v. 

B androwski. 414—420. 

Darst. Eig. Zus. seiner Verbindung mit ZnCl,, Einfluss der Substitution 

auf seine Verbindungsfihigkeit mit ZnCl,, Verhalten gegen CuSQ,, 

Trennung von Methyl- und Dimethylanilin. Br. Lachowiez und Fr. 

Bandrowski., 512—516. 

— Condensation mit Benzil. Franz Xaver Ban drowski. 686—6838. 
— Ejinwirkg. aut Hydrobenzamid, Br. Lachowicz. 696. 
Anisidin, s. Amine. 
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Anthranilsiiure: Uberf. in Phenylglycin-o-catbonsiiure. J. Mauthner und 
W. Suida. 728—729. 

— Uberf. in Oxaniliddi-o-carbonsiiure und Athyloxalylanthranilsiure. J. 
Mauthner und W. Suida, 741—743. 

Arsenigsiiure: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 32. 

Atomgewicht: Darstellbarkeit simmtlicher Atomgewichte durch eine 
Formel «a + £6, worin « und £ ganze Zahlen, a und 6 Atomgewichte 
der primiiren Elemente a und 6. Anton Griinwald. 959—961. 

Azelainsiure: Bildg. bei der Oxydation des Schellacks mit KMnU,. Rudolf 
Jenedikt und Edmund Ehrlich. 163—164. 

— Bildg. bei der Oxydation der fliissigen Siiuren aus Cottonél, K. Hazura 
und A. Griissner, 203. 

— Bildg. bei der Oxydation der fliissigen Fettsiiuren des Ricinusdls. 
K. Hazura und A, Griissner. 482. 

— Bildg. bei der Oxydation der fliissigen Fettsiiuren aus Olivendl. K. 
Hazura und A. Griissner. 945. 

Azophenin: Uber die Einwirkung von Anilin auf Dipheny]-p-azophenylen; 
Synthese des Azophenins. Eig. Zus. Const. desselben; Einfluss der 
Temperatur auf die Ausbeute; Uberf. in Induline durch Anilin bei 
héherer Temperatur (s. auch Anilin). Ernst v. Bandrowski. 414—415, 
417—420. 

Azophenylene, substituirte: Beziehung zu den Saffraninen. Ernst v. Ban- 
drowski. 137. 


p-Azotoluol, s. Azotoluole. 

Azotoluole: Studie iiber dieselben. Einleitung. Darstellungsmethoden fiir 
p-Azotoluol; Darst. aus p-Nitrotoluol mit Natronlauge und Zinkstaub 
(daneben Bildung von Kérpern mit den Schmelzp. 109°,75° und 70° und 
von Hydrazotoluol). Eig., Uberf. in Hydrazotoluol (Eig.) und in Tolidin, 
Oxydation mit K,Cr,0, und H,SO, zu einem bei 152° C. schmelzenden 
Koérper (Eig.). Identitét des bei 70° schmelzenden Korpers mit dem 


f-Azoxytolnol von Melms und Petriew. Identitit des bei 75° 


schmelzenden Kérpers mit dem durch Oxydation des p-Azotoluols mit 
HNO, erhaltenen Azoxytoluol, Eig., Theoretisches. Eig. des bei 70° 
schmelzenden Azoxytoluols, Krystallform (V. v. Zepharovich), 
Uberfiihrung in zwei bei 85° und bei 57—58° schmelzende Brom- 
derivate. Uberfiihrung des Azoxytoluols (Schmelzp. 75°) in ein Mono- 
bromderivat (Schmelzp. 92°, Eig.) und ein zweites bei 57° schmel- 
zendes Product. Einwirkg. von Brom auf p-Azotoluol: Bildung von 
o-Brom-p-azotoluol (Eig. Zus. Nitroproduct, Monosulfosiiure [Const.|, 
Uberfiihrung der letzteren in m-Brom-p-Toluidin [CH, als 1] und 
p-Toluidin-o-sulfosiiure), m-Brom-p-azotoluol (Eig. Zus. Nitropro- 
duct, Monosulfosiiure [Const.], Uberf. der letateren in o-Brom-p-Toluidin 
und p-Toluidin-m-sultosiiure |CH; als 1]) und einem Dibrom-y-azotoluol 
(Schmelzp.). Kritik der Angaben von Petriew iiber Nitrirung des 
p-Agotoluols. Einwirkg. von rauchender HNO, auf dasselbe, Bildg. von 
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a- und 6-Trinitro-p-Azotoluol und von Dinitro-p-Azotoluol. Eig. des 
a-Trinitro-p-Azotoluols, Krystallform (V. v. Zepharovich), Zus., Uber- 
fiihrung in Nitrolsiuren und Amidokérper. Eig. des £-Trinitro-p-azo- 
toluols, Zus., Einwirkg. von Reagentien. Eig. des Dinitro-p-azotoluols, 
Zus., Uberf. in Triamidotoluol, Verhalten gegen H,SO,. Einwirkg. 
von Eisessig und HNO, auf p-Azotoluol: Bildg. des bei 75° schmel- 
zenden Azoxytoluols (Eig. Zus.) und eines Nitroproducts. Darst. eines 
Mononitro-p-azotoluols, Eig., Reduction. Nitrirung des «-Trinitro-p- 
azotoluols zu Tetranitro-p-azotoluol; Eig. desselben, Zus., migliche 
Identitiit mit dem Trinitroazoxytoluol (Schmelzp. 201°) von Petrie w, 
Krystallform (V. v. Zepharovich), Sulfosiiure. Uberf. des Mononitro- 
p-azotoluols in das Dinitro-p-azotoluol mit kalter HNO, (mit warmer 
entsteht ein anderes Nitroproduct), des Dinitroproducts in «-Trinitro- 
p-azotoluol, des %-Trinitroproducts in das beschriebene ‘Tetranitro- 
p-azotoluol. J. V. Janovsky. 828—841. 


$-Azoxytoluol: Bildg. aus p-Nitrotoluol, Eig. Krystallform (V. v. Ze pha- 


rovich), Bromderivate. J. V. Janovsky. 829—832. 


p-Azoxytoluol: Bildg. aus p-Nitrotoluol und aus p-Azotoluol, Eig., Theo- 


retisches, Zus., Bromderivate. J. V. Janovsky. 829—832, 839. 


b. 


Bacillen des Erythema nodosum: Uber die chemische Zusammensetzung 


derselben. Einleitg. Verhalten aut Nahrlésungen, chemische Zusammen- 
setzung, Fehlen von Ptomainen. V. Bovet. 1154—1157. 


Bacillus pyocyaneus: Eig., Verhalten auf Nihrbéden, Bildg. v. Pyo- 


eyanin, Pyoxanthose und einem dritten Farbstoff durch denselben in 
Nihrgelatine. James Kunz. 364—368. 

strumitis Tavel: Eig., Bildg. von CO, und Gihrungsmilchsiéure bei 
der Ziichtung desselben auf dextrosehaltiger Fleischwasserpepton- 
gelatine, Bildg. derselben Kérper und von Bernsteinsiure bei der 
Ziichtung in einer mit CaCO, versetzten Pepton-Kochsalz-Trauben- 
zuckerlésung; Verhalten auf Milch. James Kunz. 361—364. 


Bacterium phosphorescens: Eig., Verhaiten aut Nihrbéden, Bedin- 


gungen fiir das Leuchtvermégen. James Kunz. 368—372. 


Bakterien, leuchtende, s. Spaltpilze. 
Bakteriologie: Bakteriologisch-chemische Untersuchungen einiger Spalt- 


Qf 


pilzarten (s. Spaltpilze). James Kunz. 361—377. 


Baryumchlorid: Potentialdifferenz seiner Lisungen gegen Metalle. Franz 


Exner und J. Tuma. 981. 


Baryumthiosulfat:; Doppelsalz mit Cuprothiosulfat. G. Vortmann. 


“177—178. 


Base C,H,;NO., s. Cincholeupon. 
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Base C,.H,)N: Bildg. bei der Einwirkg. von NH, auf Methylithylakrolein, 
Kig. Zus. Platindoppelsalz (Krystallform [Rudolf Kéchlin}), Gold- 
doppelsalz. Eduard Hoppe. 641—643, 651—656. 

— C€,3H,,NO,, s. Golddoppelsalz C,,H,,NO,AuCl,. 

Basen, organische: Uber die Verbindung derselben mit den Salzen der 
schweren Metalle. Allgemeines tiber Darst., Eig. und Zus. dieser Ver- 
bindungen. Verhalten der organischen Stickstoffverbindungen gegen 
Zinkchlorid. Darst. Eig. Zus. der Verbindungen von ZnCl, mit Anilin 
(Einfluss der Substitution auf die Verbindungsfaihigkeit desselben), 
o- und p-Toluidin, unsymmetrischem m-Xylidin; Methyl- und Dimethyl- 
anilin, sowie alle im Amid substituirten Anilinabkémmlinge verbinden 
sich nicht mit ZnCl,. Verhalten von Anilin, Methyl- und Dimethylanilin 
gegen Kupfersulfat, Trennung derselben mittelst ZnCl, und CuS0O,, 
Darst., Eig. Zus. der Verbindung von Methylanilin mit CuSO, und CuO. 
Verhalten von «- und £-Naphtylamin gegen ZnCl,, CuSO,, HgCl, und 
Hg.(NO;).; Darst. Eig. und Zus. der Verbindung von £-Naphtylamin 
mit CuSO,. Darst. Eig. und Zus. der Verbindungen von ZnCl, mit 
Pyridin und «-Pikolin, sowie der Verbindung von ZnCl, und ZnO wit 
Piperidin. Br. Lachowiez und Fr. Bandrowski. 510—517. 

Basicitiit von Siuren: Eine allgemeine Methode zur quantitativen Bestim- 
mung derselben (s. Sauren). Fritz Fuchs. 1132—1141. 

— — Anwendbarkeit der Methode des Verf. zur Bestimmung derselben 
bei Oxysiuren. Fritz Fuchs. 1144—1147. 

Baumwollsamendl, s. Cottonélsiure. 

Behensiiure, s. Dioxybehensiiuren. 

Benzaldipiperyl: Darst. aus Piperidin und Hydrobenzamid. Br. Lacho- 
wiez. 698. 

Benzamid, s. Siureamide. 

Benzhydrylessig-o-carbonsiiureanhydrid: Bildg. bei der Behandlung von 
Zimmt-o-carbonsiiure mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat und 
bei der Oxydation des 2-Naphtols. Eig. Schmelzp., Const. Identitat mit 
der Siiure von Gabriel und Michael. Edmund Ehrlich und Rudolf 
Benedikt. 529—531. 

Benzil: Uber die Einwirkg. von primiren aromatischen Aminen auf das- 
selbe. Einleitg. Allgemeines iib. den Verlauf der Reaction. Condensation 
von Benzil mit Anilin zu Anilbenzil (Krystallform, Reactionen, Spaltung 
in seine Componenten), mit o-Toluidin zu 0-Tolilbenzil (Eig. Zus.), mit 
p-Toluidin zu p-Tolilbenzil (Eig. Zus., Reactionen, Spaltung in seine 
Componenten) und Di-p-Tolilbenzil (Eig. Zus.), mit «-Naphtylamin zu 
o-Naphtilbenzil (Eig. Zus.) und Di-«-Naphtilbenzil (Eig. Zus.). Conden- 
sation von o-Toluidin mit Benzoin zu o-Tolilbenzoin (Eig. Zus.), Zu- 
sammenfassung. Franz Xaver Bandrowski. 685—694. 

Benzochinon, s. Chinon. 

Benzoésiiure: Bildg. aus Peroxyprotsiiure und Oxyprotsulfosaure. Richard 

Maly. 282-- 233. 
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Benzoésiiure: Bildg. bei der Oxydation des Isochinolins, sowie seiner 
Benzylchlorid- und Phenacylbromidverbindung. Guido G oldschmiedt. 
683—684. 

Benzoin: Condensation mit o-Toluidin zu o-Tolilbenzoin. Franz Xaver 
Bandrowski. 693. 

Benzol: Erklirung seiner Bildg. aus Oxyprotsulfosiiure durch Zersetzung 
der zuerst gebildeten Benzoésiure. Richard Maly. 283. (Anm.) 

— Uber die Einwirkg. von Schwefelsiiure auf Bromderivate desselben. 
Einleitg. Conc. H,SO, wirkt auf p-Dibrombenzol und s-Tribrombenzol 
in der Kilte oder bei 100° nicht ein. Bestiitigung der friiher bei der 
Einwirkg. von H,SO0, auf s-Tribrombenzol erhaltenen Resultate. 
J. Herzig. 586—588. 

— Einwirkg. von 7-, tertiiirem und n-Butylehlorid, dann von 7-Amylehlorid 
auf dasselbe bei Gegenwart von AICl,. Julian Schramm. 615—625. 

Benzoylcholesterin, s. Cholesterin. 

Benzoyleubebin, s. Cubebin. . 


Benzylamin: Bildg. aus Benzylhemipin-:-imid. Guido Goldschmiedt. 
336—337. 

— s. auch Amine. 

Benzylhemipinaminsiiure: bildg. aus Benzylhemipin-i-imid, Eig., Zus., 
Riickverwandlung in das Imid, Salze (K, Ag, Pb, Ca), Const. Guido 
Goldschmiedt. 334—338. 

Benzylhemipin-:-imid: Bildg. bei der Oxydation von Papaverinbenzyl- 
chlorid, Eig. Zus., Ubertiihrung durch Kalilauge in Benzylhemipinamin- 
siure (Riickbildung daraus), durch lingeres Kochen mit KHO in Hemi- 
pinsiiure und Benzylamin. Const. Guido Goldschmiedt. 330—332, 
334—338. 

Benzylidenanilin: Darst. Eig. Br. Lachowiez. 696. 

Benzyliden-m-chloranilin: Darst. Lig. Br. Lachowiez. 697. 

Benzyliden-p-dichloranilin: Darst. Eig. Zus. Br. Lachowiez. 697. 

Benzylidendipiperidid, s. Benzaldipiperyl. 

Benzyliden-x-naphtylamin: Darst. Eig. Zus. br. Lachowicz. 698. 

Benzyliden-3-naphtylamin: Darst. Eig. Br. Lachowicz. 693. 

Benzyliden-m-nitranilin: Darst. Eig. Zus. Br. Lachowicz. 697. 

Benzyliden-p-nitranilin: Darst. Eig. Zus. Br. Lachowiez. 697. 

Benzyliden-o-Toluidin: Darst. Eig. Br. Lachowicz. 698. 

Benzylpapaveraldinammoniumbydroxyd oder -oxyd, s. Papaveraldin. 

Benzylpapaveriniumoxyd: Darst. Eig. Zus. Chlorid, Dichromat, Pikrat. 
Alfred Stransky. 756—758. 

Benzylphtalimid: Bildg. aus ¢-Chinolinbenzylchlorid. Guido Gold- 
sechmiedt. 359. 

— Bldg. bei der Oxydation des ¢-Chinolinbenzylehlorids. Guido Gold- 
schmiedt, 679. 
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Base C,.H, .N: Bildg. bei der Einwirkg. von NH, auf Methylithylakrolein, 
Eig. Zus. Platindoppelsalz (Krystallform [Rudolf Kéchlin]), Gold- 
doppelsalz. Eduard Hoppe. 641—643, 651—656. 

— C,3H,,NO., s. Golddoppelsalz C,,H,,NO.AuCls. 

Basen, organische: Uber die Verbindung derselben mit den Salzen der 
schweren Metalle. Allgemeines iiber Darst., Eig. und Zus. dieser Ver- 
bindungen. Verhalten der organischen Stickstoffverbindungen gegen 
Zinkchlorid. Darst. Eig. Zus, der Verbindungen von ZnCl, mit Anilin 
(Einfluss der Substitution auf die Verbindungsfihigkeit desselben), 
o- und p-Toluidin, unsymmetrischem m-Xylidin; Methyl- und Dimethyl- 
anilin, sowie alle im Amid substituirten Anilinabkémmlinge verbinden 
sich nicht mit ZnCl,. Verhalten von Anilin, Methyl- und Dimethylanilin 
gegen Kupfersulfat, Trennung derselben mittelst ZnCl, und CuS0O,, 
Darst., Eig. Zus. der Verbindung von Methylanilin mit CuSO, und CuO. 
Verhalten von «- und £-Naphtylamin gegen ZnCl,, CuSO,, HgCl, und 
Hg.(NOz)o; Darst. Eig. und Zus. der Verbindung von £-Naphtylamin 
mit CuSO,. Darst. Eig. und Zus. der Verbindungen von ZnCl, mit 
Pyridin und «-Pikolin, sowie der Verbindung von ZnCl, und ZnO wit 
Piperidin. Br. Lachowicz und Fr. Bandrowski. 510—517. 

Basicitiit von Siiuren: Eine allgemeine Methode zur quantitativen Bestim- 
mung derselben (s. Siiuren). Fritz Fuchs. 1132—1141. 

— — Anwendbarkeit der Methode des Verf. zur Bestimmung derselben 
bei Oxysiiuren. Fritz Fuchs. 1144—1147. 

Baumwollsamendl, s. Cottonélsiure. 

Behensiiure, s. Dioxybehensiuren. 

Benzaldipiperyl: Darst. aus Piperidin und Hydrobenzamid. Br. Lacho- 
wiez. 698. 

Benzamid, s. Siureamide. 

Benzhydrylessig-o-carbonsiureanhydrid: Bildg. bei der Behandlung von 
Zimmt-o-carbonsiiure mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat und 
bei der Oxydation des £-Naphtols. Eig. Schmelzp., Const. [dentitat mit 
der Siiure von Gabriel und Michael. Edmund Ehrlich und Rudolf 
Benedikt. 529—531. 

Benzil: Uber die Einwirkg. von primiren aromatischen Aminen auf das- 
selbe. Einleitg. Allgemeines iib. den Verlauf der Reaction. Condensation 
von Benzil mit Anilin zu Anilbenzil (Krystallform, Reactionen, Spaltung 
in seine Componenten), mit o-Toluidin zu o-Tolilbenzil (Eig. Zus.), mit 
p-Toluidin zu p-Tolilbenzil (Eig. Zus., Reactionen, Spaltung in seine 
Componenten) und Di-p-Tolilbenzil (Eig. Zus.), mit «-Naphtylamin zu 
o-Naphtilbenzil (Eig. Zus.) und Di-«x-Naphtilbenzil (Eig. Zus.), Conden- 
sation von o-Toluidin mit Benzoin zu o-Tolilbenzoin (Eig. Zus.), Zu- 
sainmenfassung. Franz Xaver Bandrowski. 685—694. 

Benzochinon, s. Chinon. 

Benzoésiiure: Bildg. aus Peroxyprotsiiure und Oxyprotsulfosadure. Richard 
Maly. 282— 233. 








il sedi lini Pianeta sl — 














Aer cahlisha rtin Aw t 


Sap i i el ala sO 








1175 


Benzoésiiure: Bildg. bei der Oxydation des Isochinolins, sowie seiner 
Benzylchlorid- und Phenacylbromidverbindung. Guido Goldschmiedt. 
683—684. 

Benzoin: Condensation mit o-Toluidin zu o-Tolilbenzoin. Franz Xaver 
Bandrowski. 693. 

Benzol: Erklirung seiner Bildg. aus Oxyprotsulfosiiure durch Zersetzung 
der zuerst gebildeten Benzoésaure. Richard Maly. 283. (Anm.) 

— Uber die Einwirkg. von Schwetelsiure auf Bromderivate desselben. 
Einleitg. Cone. H,S0, wirkt auf p-Dibrombenzol und s-Tribrombenzol 
in der Kiilte oder bei 100° nicht ein. Bestiitigung der friiher bei der 
Einwirkg. von H,SO, auf s-Tribrombenzol erhaltenen Resultate. 
J. Herzig. 586—5838. 

— Einwirkg. von 7-, tertiirem und n-Butylchlorid, dann von 7-Amylehlorid 
auf dasselbe bei Gegenwart von AICl,. Julian Schramm. 615—625. 

Benzoylcholesterin, s. Cholesterin. 

Benzoyleubebin, s. Cubebin. 


Benzylamin: Bildg. aus Benzylhemipin-i-imid. Guido Goldschmiedt. 
336—337. 

— s. auch Amine. 

Benzylhemipinaminsiiure: Bildg. aus Benzylhemipin-/-imid, Eig., Zus., 
Riickverwandlung in das Imid, Salze (K, Ag, Pb, Ca), Const. Guido 
Goldschmiedt. 334—338. 

Benzylhemipin-:-imid: bildg. bei der Oxydation von Papaverinbenzyl- 
chlorid, Eig. Zus., Uberfiihrung durch Kalilauge in Benzylhemipinamin- 
siure (Riickbildung daraus), durch lingeres Kochen mit KHO in Hemi- 
pinsiure und Benzylamin. Const. Guido Goldschmiedt. 330—332, 
334—338. 

Benzylidenanilin: Darst. Eig. Br. Lachowiez. 696. 

Benzyliden-m-chloranilin: Darst. Eig. Br. Lachowiez. 697. 

Benzyliden-p-dichloranilin: Darst. Eig. Zus. Br. Lachowiez. 697. 

Benzylidendipiperidid, s. Benzaldipiperyl. 

Benzyliden-«-naphtylamin: Darst. Eig. Zus. Br. Lachowicz. 698. 

Benzyliden-2-naphtylamin: Darst. Eig. Br. Lachowicez. 698. 

Benzyliden-m-nitranilin: Darst. Eig. Zus. Br. Lachowicz. 697. 

Benzyliden-p-nitranilin: Darst. Kig. Zus. Br. Lachowicz. 697. 

Benzyliden-o-Toluidin: Darst. Eig. Br. Lachowicz. 698. 

Benzylpapaveraldinammoniumhydroxyd oder -oxyd, s. Papaveraldin. 

Benzylpapaveriniumoxyd: Darst. Eig. Zus. Chlorid, Dichromat, Pikrat. 
Alfred Stransky. 756—758. 

Benzylphtalimid: Bildg. aus ¢-Chinolinbenzylehlorid. Guido Gold- 
schmiedt. 359. 

— Bldg. bei der Oxydation des ¢-Chinolinbenzylehlorids. Guido Gold- 
schmiedt, 679. 
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Bernsteinsiiure: Bildg. derselben in zuckerhaltigen Nahrbéden durch den 


Bacillus strumitis Tavel und den K och’schen Kommabacillus. James 
Kunz. 363—364, 577. 


Biguanid: Darst. A. Smolka und A. Friedreich. 228—229. 
— Uber eine neue Darstellungsweise der Biguanide und tber einige Deri- 


vate des Phenylbiguanids. Bisherige Darstellungsmethoden. Darst. des 
Biguanids, des Athyl- und Phenylbiguanids aus Dicyandiamid und 
NH,Cl, beziehungsweise Athylamin- und Anilinchlorhydrat in alkoholi- 
scher Lisung. Reaction des Phenylbiguanids mit CHCl, und KHO. 
Darst. Eig. Zus. des Phenylbiguanidkupfers (Chlorhydrat, Sulfat, 
Chromat), Phenylbiguanidnickels (Chlorhydrat, Sulfat) und ‘Phenyl- 
biguanidkobalts (Chlorhydrat, Sulfat). Allgemeines Verhalten der Metall- 
verbindungen des Phenylbiguanids. A. Smolka und A. Friedreich. 
227—241. 


Bilirubin: Forme! desselben. Abnlichkeiten mit Hiimatoporphyrin. M. 


Nencki und N. Sieber. 127—130. 


Bindungswechsel: Neue Beobachtungen iiber Bindungswechsel bei Phe- 


nolen (II. Mittheilung). Reinigung des Phloroglucins nach Will. Zus. 
des aus Phloroglucin, KHO und C,H,;J entstehenden in Kali unléslichen 
Ols; Uberf. desselben in Tetraiithylphloroglucin, bisecund. Pentaiithyl- 
phloroglucin und secundires Hexaiithylphloroglucin durch Kochen mit 
JH. Eig. Zus. des Tetraiithylphloroglucins, Krystallform (Kéchlin), 
Basicitiitsbest., Athylither, Acetylproduct, Verhalten gegen KMnQ,, 
Const., Theoretisches, Uberf. in Bromtetraiithylphloroglucin (Verhalten 
desselben gegen Brom), Best. der Basicitiit des bisecundiren Penta- 
iithylphloroglucins, Acetylirung, Zersetzung beim lingeren Stehen, 
Verhalten gegen KMnO, und gegen Brom, Theoretisches. Reinigung 
des secundiiren Hexaithylphloroglucins, Eig. Zus. Const. Theoretisches. 
Verhalten des Pentaiithylphloroglucins gegen Hydroxylamin. Zus. des 
kaliunléslichen Ols aus Phloroglucin, Jodathyl und Kali. J. Herzig 
und 8. Zeisel. 882—s899. 


— gs. auch Desmotropie. 
Biuret: Quant. Spaltung in CO, und NHg. F. Emich. 385—386, 392. 
— Bildg. aus dem Kérper C.HgN,PS,0.. Carl v. Kutschig. 411—412. 
— Bildg. A. Smolka und A. Friedreich. 701. 
Biuretdicyanamid: Quant. Spaltung in CO, und NH. F. Emich. 388—389. 
Blei: Potentialditferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner und J. Tuma. 


929—930, 943. 


Bleinitrat: Potentialdifferenz seiner Lésungen gegen Metalle. Franz 


Exner und J. Tuma. 931. 


Blut: Verhalten bei der Einspritzung in das subeutane Bindegewebe, Ver- 


halten der rothen Blutkérperchen im kreisenden Blut. J. Latschen- 
berger. 55—92. 


Blutfarbstoff: Die Bildung des Gallenfarbstotfes aus demselben (s. Gallen- 





farbstoff). J. Latschenberger. 52—92. 

























Blutfarbstoff, s. auch Hiimatoporphyrin, 


Borsiure: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 31—33. 

Brassidinsiiure: Oxydation zu einer Dioxybehensiiure. K. Hazura. 469, 

Brechungsexponenten triiber Medien: Uber dieselben; vorliiufige Mit- 
theilung. Bereitung der Emulsionen, Eig. Brechungsexponenten der 
Emulsionen von Schellack, Mastix und Guajak in Weingeist, sowie der 
durch Kochen von Filtrirpapier mit H,SO, erhaltenen; dieselben sind 
grésser als die der reinen Fliissigkeit. A. Haschek. 900—902. 

Brenzkatechin, s. Phenole. 

Brom: Einwirkg. auf aromatische Kohlenwasserstotfe. Julian Schramm. 
842—853. 

Bromithylipfelsiiare: Nichtbildung ihres Athylesters aus Dibrombern- 
steinsiiureiither mit Na-Athylat. Gustav Pum, 446—449. 


es-Brom-i-amylbenzol: Darst. Eig. Zus., Oxydation zu p-Brombenzoésiiure. 
Julian Schramm. 850. 

ex-Brom-i-amylbenzol: Bildg. Uberfiihrung in ea-Dibrom-7-amylbenzol. 
Julian Schramm, 850—851. 

m-Brom-p-azotoluol: Darst. Eig. Zus. Nitroproduct, Monosulfosiure. 
Const. J. V. Janovsky. 832—835. 

o-Brom-p-azotoluol: Darst. Eig. Zus. Nitroproduct, Monosulfosiure. 
Const. J. V. Janovsky. 832—835. 

m-Brom-p-azotoluol-o-sulfosiiure: Bildg. Const. Uberf. in o-Brom-p-Tolui- 
din (CH, als 1) und p-Toluidin-m-sulfosiure. J. V. Janovsky. 
8355—835. 

o-Brom-p-azotoluol-m-sulfosiiure: Darst. Const. Uberf. in m-Brom-p-Tolui- 
din (CH, als 1) und p-Toluidin-o-sulfosiiure. J. V. Janovsky. 
833—834. 

Brom-p-azoxytoluole: Bildg. Eig. J. V. Janovsky. 832. 

p-Brombenzoésiiure: Bildg. aus Brom-/-butylbenzol, secundiirem es-Brom- 
butylbenzol und es-Brom-/-amylbenzol. Julian Schramm. 846—848. 
8d0. 

Brom-/-butylbenzol: Darst. Eig. Zus. Oxydation zu p-Brombenzoésiiure. 
Julian Schramm. 846—847. 

es-Brombutylbenzol aus secundiirem Butylbenzol: Darst. Lig. Zus. Oxy- 
dation zu p-Brombenzoésiiure, Julian Schramm, 847—848. 

es-Brombutylbenzol, tertiires: Darst. Eig. Zus., Verhalten gegen Oxyda- 
tionsmittel, Unempfindlichkeit gegen Brom im Sonnenlicht. Julian 
Schramm. 848—850. 

Brombutylbenzole: Darst. Eig. Julian Schramm. 617. 

Bromcholesterylacetat, s. Cholesterin. 

Bromcitracon-x-Bromnaphtil: Darst. Eig. Zus. Krystallform (K. Vr ba), 
Zerlegung durch KHO unter Bildung von Monobrom-x-Naphtylamin. 
Th. Morawski und M. Gliser. 290—294. 
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Bromeitracon-2-Bromnaphtil: Darst. Eig. Zus. Spaltung durch KHO unter 
Bildg. von Monobrom-3-Naphtylamin. Th. Morawski und M. Gliser. 
290 —295. 

Bromderivate des Benzols: Uber die Einwirkg. von Schwefelsiiure auf die- 
selben (s. Benzol). J. Herzig. 586—588. 

Bromfumarsiure, s. Brommaleinsiure. 

Brommaleinsiiure: Bildg. ihres Athylithers (vielleicht Bromfumarsiiure- 
iither?) aus Dibrombernsteinsiureiither. Gustav Pum. 446—448. 

Bromnaphtylamin, s. Monobrom-z- und -2-Naphtylamin. 

Bromnitro-p-azotoluole: Darst. Eig. J. V. Janovsky. 835. 

o-Brom-i-propylbenzol: Bildg. aus 7¢-Propylbenzol, Siedepunkt. Julian 

m SChramm., 843—845. 

p-Brom-:-propylbenzol: Darst. aus 7-Propylbenzol, Siedepunkt. Julian 
Schramm. 843—d44. 

Bromtetraiithylphloroglucin: Darst.Verhalten gegen Brom. Theoretisches. 
J. Herzig und 8S. Zeisel. 889—892. 

m=-Brom-p-Toluidin: Bildg. J. V. Janovsky. 834. 

o-Brom-p-Toluidin: Bildg. J. V. Janovsky. 834—835. 

Bromtrimethyl)hloroglucin, bisecundiires: Darst. Eig. Otto Margulies. 
L050. 

t-Butenylbenzol: Bildg. eines ungesiittigten Kohlenwasserstoffes bei der 
Destillation des Reactionsproductes von der Einwirkg. des Broms auf 
t-Butylbenzol im Sonnenlicht, welcher mit dem 7¢-Butenylbenzol von 
Perkin wahrscheinlich nicht identisch ist. Julian Schramm. 847. 

Butter, s. Kuhbutterfett. 

Buttersiiure: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 37. 

— Bildg. aus Peroxyprotsiure (?). Richard Maly. 283. 

n-Buttersiiure: Einfluss derselben auf das Drehungsvermégen der Wein- 
siiure. Richard Pribram. 501—S02. 

Butylacetat: Einfluss desselben auf das Drehungsvermégen der Weinsiure. 
Richard Pfibram. 497. 

i-Butylalkohol: Einfluss desselben auf das Drehungsvermégen der Wein- 
siiure. Richard P¥ibram. 496—497. 

i-Butylbenzol: Darst. Eig. Bromproduct. Julian Schramm. 616—618. 

— Einwirkg. von Brom. Julian Schramm. 846—847. 

Butylbenzol, secundiires: Darst. aus n-Butylchlorid, Benzol und AIC], und 
aus a-Phenylbromithyl, C.H,J und Natrium, Eig. Zus. Bromproduct, 
Verschiedenheit von n-Butylbenzol, Oxydation zu Acetophenon und 
Benzoésiiure. Julian Schramm. 619—621. 

— — Einwirkg. von Brom. Julian Schramm. 847—848. 

— tertiiires: Darst. aus 7¢- oder tertiiirem Butylchlorid, Benzol und AIC}),. 
Eig. Zus. Bromproduct. Julian Schramm. 615—619. 

— — Einwirkg. von Brom. Julian Schramm. 848—850. 

i-Butylchlorid: Einwirkg. desselben auf Benzol mit AICl,, Einwirkg. von 
AICI, aut dasselbe. Julian Schramm. 615—618, 624—625. 
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n-Butylehlorid: Darst. Uberfiihrung in secundiires Butylbenzol. Julian 
Schramm. 619—620. 

Butylchlorid, tertiiires: Darst. Uberfiihrung in tertiiires Butylbenzol. Julian 
Schramm. 618—619. 

t-Butylen: Bildg. Julian Schramm. 615. 

Butyloxamid: Darst. durch Oxydation des Oxalbutylbutylins. Eig. Zus. 
Joset Rieger. 609. 

n-Butyraldehyd: Uberfiihrung in Glyoxalbutylin. Josef Rieger. 603. 


C. 


Cadmium: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner und 
J. Tuma. 929—930. 

— Spectralanalyse desselben (s. Spectralanalyse). Anton Griinwald. 
956—1084. 

Cadmiumnitrat: Potentialdifferenz seiner Lésungen gegen Metalle. Franz 
Exner und J. Tuma. 931. 

Calciumehlorid: Potentialdifferenz seiner Lésungen gegen Metalle. Franz 
Exner und J. Tuma. 931. 

Caleciumoxalat: Trennung von Tricalciumphosphat. Ernst Briicke. 35. 

Calciumsalze: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 35—36, 40—41. 

Camphoronsiiure: Uberfiihrung in «- und £-Oxycamphoronsiiure und deren 
Anhydride durch Brom. J. Kachler und F. V. Spitzer. 708—711, 
725— 726. 

Capronaldehyd, sulfonirter, s. Capronaldehydsulfosiure. 

Capronaldehydsulfosiiure: Bildung bei der Einwirkung von SO, aut 
Methylithylacrolein und beim Erhitzen der wisserigen Lisung von 
Oxyhexandisulfosiure. Eig. Zus. ihres Ba-Salzes. Oxydation zu Sulfo- 
capronsaiure. Reduction zu sulfonirtem Hexylalkohol. Const. Eugen 
Ludwig. 661—667, 670—674. 

Capronsiiure, normale: Uber die Bestimmung der Léslichkeit einiger 
Salze derselben. Methode. Darst. Eig. und Wasserléslichkeit des Ag-, 
Ca- und Ba-Salzes. Paul Keppich. 589—596. 

Capronsulfosiiure: Darst. durch Oxydation von Oxyhexandisulfosiure oder 
Capronaldehydsulfosiure mit Br und H,0O, Eig.; Eig. und Zus. ihres 
Ba-, Ca- und Ag-Salzes, Const. Eugen Ludwig. 666—669, 673. 

Carbamindicyandiamid, siehe Ammelin. 

Carbazol: Bildg. aus Strychnin. Beziehung zum Indol. W. F. Loebisch 
und H. Malfatti. 626—633. 

Carbonylbiguanid, s. Ammelin. 

Casein: Unterschied zwischen der Glutaminsiurebildung aus Eiweiss und 
Casein. Richard Maly. 279—280. 

Cellulose: Bereitung einer Emulsion aus derselben durch Kochen mit 
conc. H,S0,, Brechungsexponent derselben. A. Haschek. 900—902. 
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Cerylalkohol: Vorkommen im Schellackwachs. Eig. Zus. seines Acetats. 
Rudolf Benedikt und Ferd. Ulzer. 580—584. 

Chinaalkaloide: Zur Constitution derselben. (I. Mittheilung.) Das Cinchonin 
(s. dieses). Zd. H. Sk raup. 783—827. 

Chinaldinsiiure: Bildung aus Pseudoflavenol, aus Pseudoflavolin und aus 
dem Condensationsproduct von Chinolin und m-Toluidinchlorhydrat. 
H. Weidel und M. Bamberger, 108, 113. 

Chinolin: Studien iiber Reactionen desselben. Il. Abhandlung. Einleitung. 
Einwirkung eines Sauerstoffstromes auf ein erhitztes Gemisch von 
Chinolin und salzsaurem o-Toluidin bei Gegenwart von platinirtem 
Asbest, Bildung von Pseudoflavanilin (p-Amido-m-Methyl-«-Phenyl- 
chinolin) neben wenig nicht naher untersuchten anderen Producten. 
Reinigung des Pseudoflavanilins, Isomerie mit dem Flavanilin, Eig. 
Zus., Chlorhydrate, Platindoppelsalz, Acetylverbindung. Uberfithrung 
des Pseudoflavanilins in Pseudoflavenol (p-Oxy-m-Methyl-«-Phenyl- 
chinolin) durch KNO, und HCl (Eig. Zus. Chlorhydrat, Platindoppel- 
salz, Acetyiproduct); als Nebenproducte entstehen Mononitropseudo- 
flavenol (Eig. Zus.) und Oxypseudoflavenol (Eig. Zus.). Oxydation des 
Pseudoflavenols zu Chinaldinsiiure. Destillation des Pseudoflavenols 
mit Zinkstaub: Bildung von o-Kresol, Chinolin und Pseudoflavolin 
(Eig. Zus. Platindoppelsalz, Oxydation zu Chinaldinsiiure). Reduction 
des Pseudoflavenols mit Zinn und HCl zu (Tetra-?) Hydropseudo- 
fluvenolchlorhydrat; Eig. des letzteren, Uberfiihrung in «-Oxy-i- 
phtalsiure, p-Oxybenzoesiure und wenig Salicylsiiure durch Kali- 
schmelze. Constitution des Pseudoflavanilins und Pseudoflavenols. Ver- 
halten der Gemische von Chinolin mit salzsaurem m- oder p-Toluidin 
bei der Einwirkung von Sauerstoff: im ersteren Fall Bildung eines 
Condensationsproductes, welches zu Chinaldinsiure oxydirt werden 
kann, im letzteren Bildung von Harzen. Zusammenfassung. H. Weide] 
und M. Bamberger. 99—114. 

— Nichtbildung aus Papaverin. Guido Goldschmiedt. 346—347. 

‘-Chinolin, siehe [sochinolin. 

p-Chinolinbenzcarbonsiiure: Bildung bei der Oxydation von Amido-p- 
Phenylchinolin. H. Weidel und G. v. Georgievics. 144—145. 

Chinolinderivate: Verhalten im Thierkérper. S. Krolikowski und 
M. Nencki. 208—216. 

Chinolinsiiure: Bildg. durch Oxydation der Dithio-o-Oxychinolincarbon- 
siure. E. Lippmann und F. Fleissner. 299. 

Chinon: Bildg. aus Chinonphenylimid und aus Chinon-p-Tolylimid. Ernst 
v. Bandrowski. 135, 136. 

— Einwirkung auf Piperidin unter Bildung von Dipiperylchinon und 
Hydrochinon. Theoretisches iiber die Einwirkg. von Pyrrol und Aminen 
auf Chinon. Br. Lachowicz. 506—508. 

Chinonimid: Uber Derivate desselben. Einleitg. Reinigung des p-Oxy- 
diphenylamins. Oxydation desselben mit HgO zu Chinonphenylimid 
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(Eig. Zus. Uberfiihrung in Chinon). Oxydation des p-Oxy-p-Tolyl- 
phenylamins zu Chinon-p-Tolylimid (Eig. Zus. Uberfiihrung in Chinon). 
Oxydation des Di-p-tolyl-p-phenylendiamins zu Di-p-tolyl-p-azophenylen. 
Beziehungen zwischen den substituirten Chinonimiden und <Azo- 
phenylenen einerseits, den Indophenolen, Indoanilinen und Saffraninen 
andererseits. Ernst v. Bandrowski. 133—137. 

Chinonphenylimid: Darst. Eig. Zus. Uberfithrung in Chinon. Ernst 
v. Bandrowski. 134—135. 

— Uber die Einwirkung von <Anilin auf dasselbe; Synthese des 
Dianilidochinonanils (Schmelzp.); daneben Bildg. von p-Oxydiphenyl- 
amin (s. auch Anilin). Ernst v. Bandrowski. 414—417. 

Chinon-p-tolylimid: Darst. Eig. Zus. Uberfiihrung in Chinon. Ernst 
v. Bandrowski. 135—156. 

m-Chloranilin: Einwirkg. aut Hydrobenzamid. Br. Lachowiez. 697. 

Chloressigsiiure: Uberfiihrung in Phenylglycin-o-Carbonsiure, in Glycocoll 
und in Glycolsiure. J. Mauthner und W. Suida. 728—729, 732—735. 

Chloride: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 38, 41. 

— Potentialdifferenz ihrer Lésungen gegen Metalle. Franz Exner und 
J. Tuma. 931—932. 

Chlormaleinsiiure: Uberfiihrung ihres Methyl- und Athylesters in die 
entsprechenden Acetylendicarbonsiiurester, Gustav Pum, 449. 

Choleglobine, siehe Gallentarbstoff. 

Cholera asiatica, siehe Kommabacillen, Koch’sche. 

Cholesterin: Beitrige zur Kenntniss desselben. Einleitung, Schmelzp., 
Literatur iiber das Moleculargewicht, Untauglichkeit des Benzoats zu 
seiner Best. Darst. des Bromcholesterylacetats, Eig. Zus., Const. als 
Dibromadditionsproduct. Zus. des Cholesterins aus Gallensteinen; 
Wahrscheinlichkeit, dass Cholesterine verschiedener Abstammung 
Homologe oder Gemenge von Homologen sind. Darst. des Cholestery!- 
acetats, Eig. Krystallform (v. Zepharovich), Trimorphismus (L eh- 
mann), Verhalten beim Erhitzen und beim Kochen mit Wasser, Farben- 
erscheinungen. Krystallform des Bromcholesterylacetats (v. Zepharo- 
vich), Eig., Zersetzung durch Licht unter BrH-Entwicklung, Riick- 
verwandlung in Cholesterin durch Na-Amalgam, Einwirkg. von KHO. 
Darst. des Cholesterylbenzoats, Krystallform (v. Zepharovich), 
Schmelzp., Farbenerscheinungen, Trimorphismus (Lehmann), Ver- 
halten gegen KHO und beim Erhitzen. Farbenerscheinungen beim 
Benzoat des Hydrocarotins, Unterscheidung von Cholesterin und 
Hydrocarotin. Darst. des Natriumcholesterylats, Eig., Verhalten gegen 
CO,. Darst. eines Nitrocholesterins, Eig., Oxydation mit KMnQ,. 
Friedrich Reinitzer. 421—441. 

Cholesterylverbindungen, siehe Cholesterin. 

Cincholeupon C,H,;NO.: Abscheidung aus dem bei der Oxydation des 
Cinchonins mit Chromsiure entstehenden Syrup. Eig. Zus. Krystallform 
(K. Lippitsch) des Chlorhydrats, Sulfat, Gold-, Platin- und Queck- 
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silberdoppelsalz; Eig. der freien Base. Drehungsvermigen des Chlor- 
hydrats, Verhalten gegen Reagentien, Oxydation mit Chromsiiure zu 
Cincholeuponsiure. Uberfithrung in -Athylpyridin durch Zinkstaub, in 
Acetyleincholeupon durch Essigsiiureanhydrid, in Nitrosocincholeupon 
(neben einer Siure) durch Nitrite und HCl; Riickbildung aus dem 
Nitrosoproduct. Einwirkg. von CH,J und C,H,J auf die freie Base 
(Eig. Zus. des Dimethylcincholeupongoldchlorhydrats). Const. Theo- 
retisches. Zd. H. Skraup. 7385, 801—818, 822—825. 

Cincholeuponsiiure: Abscheidung aus dem bei der Oxydation des 
Cinchonins mit Chromsiinre entstehenden Syrup als Bleisalz, Eig. und 
Zus. desselben und der freien Siiure, Verhalten gegen Reagentien. 
inwirkg. von C,H;J auf das Bleisalz. Uberfiihrung in Acetyl- 
cincholeuponsiiure durch Essigsiiureanhydrid, in Pyridin und ein 
Homologes desselben (wahrscheinlich Pikolin) neben einem Harz durch 
Zinkstaub, in Nitrosocincholeuponsiiure (neben mehreren nicht niher 
untersuchten Siiuren) durch NaNO, und HCl. Darst. des Chlorhydrats 
dev Cincholeuponsaéure aus dem Nitrosoderivat, Eig. Krystallform 
(K. Lippitseh), Zus. Drehungsvermégen; Uberfiihrung des Chlor- 
hydrats in krystallisirte Cincholeuponsiiure durch Ag.O. Eig. der 
letzteren, Zus. Basicitiit, Verhalten gegen Benzoylchlorid, Krystallform 
(K. Lippitsch), Const. Bildg. bei der Oxydation des Cincholeupons. 
Theoretisches. Zd. H. Skraup. 784—802, 811, 822—827. 

Cinchomeronsiiure: Bildg. aus Dimethoxyl-/-chinolin. Guido Gold- 
schmiedt. 344—346. 

(-Cinchomeronsiiure: Bildg. aus dem Parvolin aus Methylithylakrolein. 
Eduard He ppe. 646—651. 

Cinechonin: Zur Constitution der Chinaalkaloide (I. Mittheilung). Das 
Cinchonin. Einleitung. Reinigung des bei der Oxydation des Cinchonins 
mit Chromsiiure entstehenden Syrups. Trennung desselben nach 
Neutralisation mit Ba(OH), in einen alkoholunléslichen, alle Barytsalze 
enthaltenden Theil A und einen alkoholléslichen, barytfreien B. 
Abscheidung der Cincholeuponsiure CgH,,NO, als Bleisalz aus <A, 
Eig. desselben, Zus.; Eig. und Zus. der freien Siiure, Verhalten gegen 
Reagentien. Einwirkg. von C,H;J auf das Bleisalz. Einwirkg. von 
Essigsiiureanhydrid: Bildg. einer acetylirten Cincholeuponsiure, Eig. 
Zus. ihres Pb- und Cu-Salzes. Einwirkg. von Zinkstaub: Bildg. eines 
Harzes, dann von Pyridin und einem Homologen desselben (wahr- 
scheinlich Pikolin), welches bei der Oxydation Nicotinsiure liefert. 
Einwirkg. von NaNO, und HCl: Bildg. von Nitrosocincholeuponsiiure 
(neben mehreren nicht niker untersuchten Siuren); Eig. derselben, Zus., 
Krystallform (K. Lippitsch), Ba-Salz, Reactionen, Verhalten gegen 
Essigsiiureanhydrid, Uberfiihrung in das Chlorhydrat der Cincholeupon- 
siiure durch HCl. Eig. des letzteren, Krystallform (K. Lippitsch), 
Zus., Drehungsvermigen, Uberfiihrung in krystallisirte Cincholeupon- 
siiure durch Ag.O. Eig. der letzteren, Zus., Basicitiit, Verhalten gegen 
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Benzoylchlorid, Krystallform (K. Lippitsch), Const. Abscheidung 
eines Golddoppelsalzes C,,H,.NO.AuCl. (nicht wie friiher fiir die Base 
angegeben, C,sH,,NO.), von Cincholeupon und Kynuria aus B. Eig. des 
Cincholeuponchlorhydrats CyH,;NO..HCI, Zus. (Bemerkungen iiber die 
Methoden der Elementaranalyse), Krystallform (K. Lippitsch), Sulfat, 
Gold-, Platin- und Quecksilberdoppelsalz; Eig. des freien Cincholeu- 
pons, Drehungsvermégen desChlorhydrats, Verhalten gegen Reagentien. 
Oxydation des Cincholeuponchlorhydrats mit Chromsiiure zu Cincholeu- 
ponsiiure (neben CNH und fliichtigen Siiuren). Erhitzen mit Zinkstaub: 
Bildg. von $-Athylpyridin. Einwirkg. von Essigsiiureanhydrid: Bildg. 
von Acetylcincholeupon, Eig. Zus. Krystallform (K. Lippitsech), Salze 
(Ca, Ba, Ag). Einwirkg. von CH,J und C.H;J auf freies Cincholeupon, 
Uberfiihrung der entstehenden Jodide in Chloride. Eig. und Zus. des 
Golddoppelsalzes des Dimethylecincholeuponchlorhydrats. Einwirkg. 
von Nitriten und HCl auf Cincholeuponchlorhydrat: Bildg. einer Siiure 
(wahrscheinlich identisch mit einer der bei gleicher Behandlung aus 
Cincholeuponsiiure entstehenden Siiuren) und von Nitrosocincholeupon ; 
Eig. und Zus. des letzteren, Ca-Salz, Uberfiihrung in Cincholeupon 
durch concentrirte Siituren. Trennung des Roh-Kynurins von der darin 
enthaltenen Cinchoninsiiure, Eig. Zus., basisches und neutrales Chlor- 
hydrat, Chloroplatinat. Besprechung der von Weidel und Hazura 
bei der Destillation des Cinchoninsyrups mit Zinkstaub erhaltenen 
Resultate. Theoretisches tiber den Verlaut der Oxydation des Cinchonins 
und seine Const., Const. des Cincholeupons und der Cincholeupon- 
siure als Piperidinderivate; Ubergang der Cinchoninsiiure in Kynurin. 
Zd. H. Skraup. (83—827. 

Cinchoninsiure: Abscheidung aus dem bei der Oxydation des Cinchonins 
mit Chromsiiure entstehenden Syrup, Uberfiihrung in Kynurin. Zd. H. 
Skraup. 801, 818—819, 822—823. 

Citraconnaphtalid: Resultatlose Darstellungsversuche. Th. Morawski 
und M. Gliiser. 295. 

Citracon-«-Naphtil: Darst. Eig. Zus. Krystallform (K. Vrba). Uberfithrung 
in Bromcitracon-e-Bromnaphtil. Th. Morawski und M. Gliser. 
286—291. 

Citracon-Z-Naphtil: Darst. Eig. Zus. Uberfiihrung in Bromcitracon-- 
Bromnaphtil. Th. Morawski und M. Glaser. 289—292. 

Citraconsiure: Uber die Einwirkung derselben auf die Naphtylamine (s. 
Naphtylamine). Th. Morawski und M. Gliiser. 284—295. 

Colchicamid, Amid des Colchiceins, Bildg. bei der EKinwirkg. von 
alkoholischem Ammoniak auf Colchicin bei 100° (wie es scheint in 


zwei Formen, verwitterbaren und nicht verwitterbaren Krystallen, die 
nicht wesentlich verschieden zu sein scheinen und von denen die 
letzteren in die ersteren iiberzugehen scheinen), Reinigung. Eig. Zus. 
Verhalten gegen Reagentien besonders bei Gegenwart von Salzsiiure, 
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Da Ammoniak auf Colchicein nicht einwirkt, muss letzteres eine Carbon- 
siiure, das Colchicin der Methylester derselben sein. Umwandlung des 
Colchicamids beim Erhitzen mit Natronlauge in Colchicein und 
Ammoniak, wodurch es als Amid des Colchiceins charakterisirt ist. 
S. Zeisel. 24—30, 


Colchicein: Bildg. 2us Colchicin beim Kochen mit Natronlauge. Verhalten 


gegen Chlorwasserstoffsiure, beim Erhitzen Abspaltung von Essig- 
siiure (bei stiirkerem Erhitzen auch von Ammoniak); Bildg. von 
Tri- und Dimethyleolchicinsiiure und Colchicinsiure als Salzsiiure- 
verbindungen. 8S. Zeisel. 7—24. 

Uberfiihrung in Colchicin und Methylcelchicin, Synthese aus Trimethy!- 
colchicinsiiure und Essigsiiureanhydrid, Const. G. Johanny und 
S. Zeisel. 866—874. 


Colehiceinamid, s. Colchicamid. 


Colchicin, Uber das. Zusammenfassung der neu gewonnenen Resultate und 


Theoretisches. Bestimmung des Methoxylgehaltes des Colchicins und 
Colchiceins, wobei im ersteren vier, im letzteren drei Methoxyle nach- 
gewiesen wurden. Verhalten des Colchicins gegen Natronlauge. In der 
Kiilte wirkt letztere nicht ein, beim Kochen aber wird Methyl abge- 
spalten und man erhiilt Colchicein. Verhalten des Colchiceins gegen 
Chlorwasserstoffsiiure in der Wiirme, besonders bei 150° im geschlos- 
senen Rohre, Bildung von verschieden methylirter Colchicinsaure und 
von 1 Mol. Essigsiiure, die aus im Colchicefn, also auch in Colchicin 
enthaltenem Acetyl stammt. Dabei wird siimmtlicher Stickstoff des 


Colchiceins in Ammoniak iibergefiihrt. Einwirkg. von Salzsiiure auf 


Colchicein bei 100°, Bildg. von salzsaurer Trimethylcolchicinsiure, 
salzsaurer Dimethyleolchicinsiiure und salzsaurer Colchicinsiiure. 
‘Trennung dieser Kiérper. Eig. Zus. Verhalten des Chlorhydrats der Tri- 
methyleolchicinsiiure gegen Alkaloidreagentien. Platindoppelsalz der- 
selben, freie Trimethylcolchicinsiiure. Darst. Eig. Zus. derselben. 
Chlorhydrat der Dimethyleolchicinsiiure (das sich in viel grésserer 
Menge beim Erhitzen des Colchiceins mit Salzsiiure bei 110° bildet). 
lig. Zus. Verhalten gegen Reagentien. Freie Dimethylcolchicinsiure, 
Darst. Eig. Zus. derselben. Chlorhydrat der Colchicinsiiure (vielleicht 
neben Monomethylverbindung in den Mutterlaugen der vorigen Sub- 
stunzen enthalten) ist nicht rein darzustellen. Colchicinsiiure daraus. 
Darst. Eig. Zus. Verhalten der salzsauren Lésung derselben gegen 
Reagentien. Einwirkg. von Ammoniak auf Colchicin im geschlossenen 
Rohr bei 100° (in der Kiilte entsteht voriibergehend ein gefirbter 
Koérper). Bildg. des Amids der Acetotrimethylcolchicinsiiure, d, i. Amid 
des Colchiceins oder Colehicamid. Da Ammoniak auf Colchicein nicht 
einwirkt, ist der Beweis erbracht, dass das Colchicein eine Carbon- 
siiure, das Colchicin ihr Methylester ist, Trennung, Reinigung, Eig. 
Zus. des Colehicamids, Umwandlung durch Natronlauge in Colchicein 
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und Ammoniak und dadurch als Amid des Colchiceins charakterisirt. 
Verhalten gegen Reagentien, besonders bei Gegenwart von freier 
Salzsiure. S. Zeisel. 1—30. 


Colchicin: Zur Kenntniss desselben. Uberblick der Ergebnisse. Const. des 


Colchicins und‘seiner Derivate. Einwirkg. von Jodmethyl und Na auf 
Colchicein: Bildg. von Colchicin und Methyleolchicin (Eig. Zus. Uber- 
fiihrung in Methyleolchicein durch HC]; Eig. des letzteren, Zus., Const., 
Abspaltung von Methylamin durch HCl). Ubertiihrung des Colchiceins 
in Colchicin durch Methylalkohol und HCl. Ubertiihrung der Trimethyl- 
colchicinsiure in Colchicein durch Essigsiiureanhydrid. Methylalkohol- 
verbindung der Trimethyleolchicinsiure, Ubertiihrung derselben durch 
CH3J und Na in Trimethylcolchidimethinsiure; Eig. der letzteren, Zus., 
Jodmethylat ihres Methylesters (Abspaltung von Trimethylamin aus 
letzterem). G. Johauny und S. Zeisel. 865—881. 


Colchicinsiiure, aus unreinem Chlorhydrat mittelst Kalilauge. Eig. Zus. 


g. 
Verhalten gegen Reagentien in salzaurer Lisung. 8. Zeisel. 22—24. 


— salzsaure: Bildg. bei der Einwirkg. von Salzsiiure in der Wiirme auf 


Colchicein (neben anderen Siiureny. Bisher nicht rein dargestellt. 
S. Zeisel. 22. 


Colophonium, siehe Abietinsiure. 
Congoroth: Uber das Verhalten desselben gegen einige Siuren und Salze. 


Verhalten gegen Borsiiure, Salicylsiiure, arsenige Sdure. Unléslichkeit 
in sauren Fliissigkeiten. Verhalten angesiuerter Congorothlisungen 
beim Erwiirmen (mit Borsiure, H,SO,, H,PO0,, Oxalsiiure, Weinsiiure, 
Milchsiiure, Salicylsiiure), Erkliirung des auftretenden Farbenwechsels. 
Einfluss von Salzen (‘Tartrate, Acetate). Verhalten gegen saure Salze. 
Anwendung bei der Trennung von Calciumoxalat und Tricalcium- 
phosphat, fiir die Priifung des Magensaftes, beim Auswaschen, zum 
Nach weis von Siiuren in Fetten, Verhalten wiisseriger und alkoholischer 
Lésungen von Congoroth gegen Buttersiiure und Olsiiure. Unempfind- 
lichkeit alkoholischer Lésungen. Verhalten gegen NaCl, CaCl, oder 
NH, Cl mit HCl, gegen Ammonsulfat mit H,SO,. Einfluss von Glycerin, 
Rohrzucker, Natriumsulfat, Calciumphosphaten und Binatriumphosphat. 
Ernst Briicke. 51—41. 


Contacttheorie, siche Elemente, galvanische. 
Cottondélsiiure: Oxydation, Bestandtheile. K. Hazura und A. Griissner. 


198— 20d. 


Crotonaldehyd: Verhalten gegen SO,. Eugen Ludwig. 659—660, 
Cubebin: Uber dasselbe (II. Abhandlung). Einleitg. Einwirkg. von Acety!- 


chlorid oder Essigsiiureanhydrid aut Cubebin. Darst. des Benzoyl- 
cubebins, Eig. Zus., Nachweis, dass eine benzoylgruppe eingetreten. 
Const. des Cubebins und des aus demselben mit Natriumacetat und 


Essigsiiureanhydrid erhaltenen Kérpers Cy9H,,0; (Cubebinither); Ver- 


326. 





halten des letzteren zu Benzoylehlorid. C. Pomeranz. 523 


Cubebiniither, siehe Cubebin. 
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p-Cumarsiiure, siehe Oxysiuren. 

¥-Cumidin: Uberfiihrung in Oxal-)-Cumidsiure und Oxal-)-Cumid. J. 
Mauthner und W. Suida. 747, 749—750. 

Cuprothiosulfatdoppelsalze: Darst Eig. Zus. derselben. G. Vortmann. 
165—179. 

Cyamelursiiure: Quant. Spaltung in CO, und NH. F. Emich. 390—391, 

Cyanamid: Fliichtigkeit, quant. Spaltung in CO, und NHs. F. Emich. 
384—38D. 

Cyanursiiure: Spaltung in CO, und NHs. F. Emich. 392. 

— Einwirkg. auf Dicyandiamid. A. Smolka und A. Friedreich. 
704—706. 


D. 

Diimpfe, gesittigte: Spannkraftscurve derselben. Sigm. v. Wroblewski. 
1112—1117%. 

Daniell-Element, s. Elemente, galvanische. 

Dehydroschleimsiiure: Darst. aus Zuckersiiure, Eig., Ba- und Hydroxyl- 
aminsalz, Verhalten gegen Na-Amalgam und Essigsiureanhydrid. Hugo 
Schrétter. 442—445, 

Desmotropie: Neue Beobachtungen tiber Desmotropie bei Phenolen. 
(1. Mittheilung.) Allgemeines iiber die Einwirkg. von C,H;J und KHO 
auf Phloroglucin und den Bindungswechsel bei demselben. Siede- 
punkt des Triithylphloroglucins, Athoxylbest. Darst. des bisecun- 
diiren Pentaiithylphloroglucins (neben einem aus iithylirten Phloro- 
glucinen bestehenden Ol) aus Phloroglucin mit C,H;J und KHO, Eig., 
Zus., Verhalten gegen JH, Const., Uberf. in Hexaiithylphloroglucin 
(Pentaiithylphloroglucinithylither); Eig., Zus. des letzteren, Athoxy]- 
bestimmung. J. Herzig u. S. Zeisel. 217—226. 

— s. auch Bindungswechsel. 

Destillat -Stearin: Zur Kenntniss desselben. Einleitung. Verseifungs-, 
Acetyl- und Jodzahl des Destillatstearins; dasselbe enthilt héchstens 
sehr geringe Mengen von Oxystearinsiure, keine Olsiure , dagegen 
erhebliche Mengen von i - Olsiiure. Bildungsgleichung fiir letztere. 
Rudolf Benedikt. 518—520. 

Dextrose, s. Traubenzucker und Invertzucker. 

Diiithylamin : Einwirkg. aut Hydrochinon. Br. Lachowicz. 509. 

Diithylessigsiiure: Uber die Bestimmung der Léslichkeit einiger Salze 
derselben. Darst. der Siure; Darst. u. Eig. des Ag-, Ca- und Ba-Salzes, 
Wasserléslichkeit des Ag- und Ca-Salzes. Paul Ke ppich. 597—601. 

Diamylamin: Einwirkg. auf Hydrochinon. Br. Lachowicz. 509. 

— s. auch Amine. 

Dianilidochinonanil: Uber die Einwirkg. von Anilin auf Chinonphenylimid; 
Synthese des Dianilidochinonanils. Schmelzpunkt (s. auch Anilin). Ernst 
v. Bandrowski. 414—417. 

Dianilidochinonphenylimid, s. Dianilidochinonanil. 
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«3» Dibrom-2-amylbenzol: Darst. Julian Schramm. 622. 
cx=Dibrom-i-amylbenzol: Bildg. Julian Schramm. 851. 
Dibromamylbenzole: Darst., Eig. Julian Schramm. 622—625. 
Dibrom-p-azotoluol; Bildg. Eig. J.V. Janovsky. 852—835. 
p-Dibrombenzol; Verhalten zu cone. H,SO,. J. Herzig. 58%. 
Dibrombernsteinsiiure: Uberf. ihres Athyliithers in Brommaleinsiiureiither 
und Acetylendicarbonsiiureiither durch Na-Athylat (es bildet sich kein 
Bromithylapfelsiureither). Gustav Pum. 446—449. 
Dibrombutylbenzol, secundires: Darst. Eig. Julian Schramm. 620. 
Dibrommaleinsiiure: Darst. ihres Methyl- und Athylesters (Eig. Zus.) aus 
den entsprechenden Acetylendicarbonsiiureestern. Uberf. in die Dima- 
lonylmaleinsiiureester. Gustav Pum, 449—452, 455. 
ex-Dibrom-/-propylbenzol: Bildg. aus ¢-Propylbenzol, Eig., BrH-ADspaltung 
beim Destilliren. Julian Schramm. 845—846. 
Dibromstearinsiiure, s. Olsiure. 
Dibutylbenzol: Bildg. Eig. Julian Schramm, 615—616. 
p-Dichloranilin: Einwirkg. auf Hydrobenzamid. Br. Lachowicz. 697. 
Dichloressigsiiure: Einfluss derselbe auf das Drehungsvermégen der 
Weinsiiure. Richard Pfibram. 502—503. 
Dicyandiamid: Uberf. in Biguanide. A. Smolka und A. Friedreich. 
227--231. 
— Quant. Spaltung in CO. und NH.. F. Emich. 386 —387, 392. 
— Uberf. in Ammelin durch Schmelze mit Harnstoff oder Cyanursiiure. 
A. Smolka und A. Friedreich. 701—706. 
Dicyandiamidcarbonsiiure, s. Melanurensiure. 
Dicyandiamidin: Quant. Spaltung in CO, und NHg. F. Emich. 387. 
Dierucin: Best. im Riibélstearin. Rudolf Benedikt und Mathias Cantor. 
525. 
Diglyceride: Bestimmung in Fetten. Rudolf Benedikt und Mathias 
Cantor. 524—526. 
Diglycolylmaleinsiiure: Darst. Eig. Zus. Gustav Pum, 456—457. 
Dimalonylmaleinsiiure: Darst. Eig. Zus. Salze (Na, Ag, Pb, Ba, Ca, Cu), 
Methyl- und Athylester, Uberf. in Diglycolylmaleinsiiure. Gustav Pum. 
451—457. 
Dimethoxylchinolin aus Papaverin, s. Dimethoxyl-:-chinolin. 
Dimethoxyl-i-chinolin; Nachweis, dass das sog. Dimethoxylchinolin aus 
-apaverin Dimethoxyl-:-chinolin ist; Oxydation desselben zu Hemipin- 
siure und Cinchomeronsiure; Const. Guido Goldschmiedt. 342 
bis 346. 
— Beziehung zum Papaverin, Const. Guido Goldschmiedt. 349—351. 
Dimethoxyl-/-chinolincarbonsiiure aus Papaverin: Const. Guido Gold- 
schmiedt. 353. 
Dimethoxyleinchoninsiure aus Papaverin: Uberf. derselben in (-Chinolin. 
Guido Goldschmie dt, 346—347. 
— s. auch Dimethoxyl-7-chinolincarbonsiure. 








1188 


«-Dimethylallylalkohol, s. Tiglylalkohol. 

Dimethylanilin: Verhalten gegen ZnCl, und CuSO,, Trennung von Anilin 
und Methylanilin. Br. Lachowiez und Fr. Bandrowski. 514—51)5. 

Dimethylcincholeupon: Darst. Eig. Zus. des Golddoppelsalzes. Zd. H. 
Skraup. 815—816. 

Dimethyleolchicinsiiure : Darst. aus dem Chlorhydrate mittelst Natron- 
lange. Eig. Zus. S. Zeisel. 21—22. 

Dimethylcolchicinsiiure, salzsaure: Bildg. b. d. Einwirkg. von Salzsiiure 
in der Wiirme auf Colchicein (neben anderen Siiuren). Trennung, Rein- 
darstellung. Eig. Zus. Methoxylbestimmung. Verhalten gegen Reagen- 
tien. S. Zeisel. 17—21. 

Dimethylhomobrenzkatechin: Beziehung zum Papaverin. Guido Gold- 
schmiedt. 349—354. 

Dimethylquercetin, s. Rhamnetin. 

Di-«-Naphtilbenzil: Darst. aus «-Naphtylamin und Benzil, Eig. Zus. Franz 
Xaver Bandrowski. 691—692. 

Dinitro-p-azotoluol: Bildg. aus p-Azotoluol und aus Mononitro-p-azotoluol, 
Eig. Zus. Uberf. in Triamidotoluol, Verhalten gegen H,SO,, Uberf. in 
a-Trinitro-y-azotoluol. J. V. Janovsky. 835—838, 841. 

Dinitro-m-methylphenylessigsiure: Darst. Eig. Zus., Methyl- und Athyl- 
ester, Spaltung in Dinitroxylol und CO,. Michael Senkowski. 855 
bis 856. 

Dinitro-m-xylol: Bildg. Michael Senkowski. 856. 

Dioxybehensiiure: Darst. Eig. Zus. Const., Salze. K. Hazurau. A. Griiss- 
ner. 948—950. 

Dioxybehensiiuren: bildg. zweier isomerer bei der Oxydation von Eruca- 
siiure und Brassidinsiiure. K. Hazura. 469. 

Dioxybenzoésiiure, s. Resorcylsiure. 

s-Dioxybenzoésiiure, s. Oxysauren. 

Dioxychinolincarbonsiiure, s. Methylhydrodioxychinolincarbonsiaure. 

Dioxychinon (2): Bildg. aus Dipiperylchinon. Br. Lachowicz. 507. 

Dioxy-?-chinolin: bBildg., Eig., Uberf. in Isochinolin. Guido Gold- 
schmiedt. 347. 

Dioxy-/-chinolinearbonsiiure aus Papaverin: Const. Guido Gold- 
schmiedt. 358. 

Dioxycinchoninsiure, s. Dioxy-7-chinolincarbonsaure. 

Dioxystearinsiiure: bildg. bei der Oxydation der Leinélsiure. K. Hazura. 
183—186. 

— Bildg. bei der Oxydation der fliissigen Siuren aus Hanf-, Nuss-, Mohn- 
und Cottonél. K. Hazura und A. Griissner. 198—204. 
— Darst. K. Hazura. 473—474. 
— Bildg. bei der Oxydation der fliissigen Fettsiuren aus Olivendl. 
K. Hazura und A. Griissner. 945. 
Dioxyundecylsiiure: Bildg. aus Undecylensiure. K. Hazura. 469. 
— Darst. Eig. Zus. Salze. K. Hazura und A. Griissner. 950—951. 
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Dipalmitin ist kein Bestandtheil des Japanwachses. Rudolf Benedikt und 
Mathias Cantor. 526. 

Diphenyl-p-azophenylen: Uber die Einwirkg. von Anilin auf dasselbe; 
Synthese des Azophenins (daneben Bildg. von Diphenyl-p-phenylen- 
diamin) (s. auch Anilin). Ernst v. Bandrowski. 414—415, 417—420. 

Diphenyl-p-phenylendiamin: Bildg. bei der Einwirkg. von Anilin auf 
Diphenyl-p-azophenylen, Eig. Ernst v. Bandro wski. 417—419. 

Dipiperylechinon: Darst. aus Piperidin und Chinon oder Hydrochinon, Eig. 
Zus., Const., Zersetzung durch HC! in Piperidinchlorhydrat und (wahr- 
scheinlich) Dioxychinon. Br. Lachowiez. 506—509. 

Dipropylamin: Einwirkg. auf Hydrochinon. Br. Lachowiez. 509. 

Di-n-Propylessigsiiure: Uber die Darstellung derselben aus Malonsiiure- 
iither und die Léslichkeit einiger Salze derselben. Darst. aus Dipro- 
pylmalonsiiureaither; Eig. Zus. und Wasserléslichkeit ihres Ag- und 
Ca-Salzes; Eig. des Ba-Salzes (s. auch Léslichkeit). Ernst Fiirth. 
317—322. 

Di-n-Propylmalonsiiure: Darst. ihres Athers aus Malonsiiureester, n-Propyl- 
jodid und Zink, Siedepunkt desselben, Verseifung zur freien Siure 
(Eig. Zus., Uberf. in Dipropylessigsiure). Ernst Fiirth. 309—310, 317 
bis 319. 

Dithio-o-Oxychinolinearbonsiiure: Darst. aus o-Oxychinolin mit CS, oder 
Kaliumxanthogenat, Reinigung, Hig. Zus. Salze (NH,, Ba); Krystallform 
des NH,-Salzes (J. Hockaut); Oxydation zu Chinolinsiiure, Const., 
Uberf. in o-Oxychinolincarbonsiiure. E. Lippmann und F. Fleissner. 
296—300, 304. 

Dithioresorcincarbonsiiure: Darst. aus Resorcin und Kaliumxanthogenat, 
Eig., Uberf. in Resorcylsiure. E. Lippmann und F. Fleissner. 
305—306. 

Di-p-Tolilbenzil: Darst. aus p-Toluidin und Benzil, Eig. Zus. Franz Xaver 
Bandrowski. 690—691. 

Di-p-tolyl-p-azophenylen: Darst. Ernst v. Bandrows ki. 136—137. 

Di-p-tolyl- p-phenylendiamin: Oxydation desselben. Ernst v. Ban- 
drowski. 136. 

Drehungsvermigen, optisches: Uber das vermeintliche optische Drehungs- 
vermégen des Papaverins (s. dieses). Guido Goldschmiedt. 42-—44. 

— Einfluss inactiver Substanzen auf das Drehungsvermégen. Richard 
Pribram. 395—405. 
— Einfluss inactiver Substanzen auf das Drehungsvermégen der Wein- 
siiure. Richard PfFibram. 485—504. 
— der Liivulose, M. HGnig und L. Jesser. 564—572, 576. 
Druck, kritischer, s. Kritischer Zustand. 





E. 


Eichenrindengerbsiiure, s. Gerbsiuren. 

Eisen: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner und J. Tuma. 
929—931, 943. 

Eisensalze: Potentialdifferenz ihrer Lésungen gegen Metalle. Franz Exner 
und J. Tuma. 930—931. 

Eiweiss: Untersuchungen iiber die Oxydation desselben mit Kaliumperman- 

ganat. (II]. Abhand].) Einleitung. Das Product der weiteren Oxydation der 

Oxyprotsulfosiure ist Peroxyprotsiiure; Zus. derselben, Const., Beziehung 

zum Eiweiss, Reactionen. Darst. des peroxyprotsauren Baryts aus 

Eiweiss oder Oxyprotsulfosiure, Reinigung, Eig., Analysen der Prapa- 

rate verschiedener Darstellungen. Darst., Eig. und Analysen der freien 

Peroxyprotsiure, Versuch, sie zu titriren; Schwefelgehalt derselben. 

Anwesenheit von zwei S-Atomen im Eiweissmolekiile, deren eines bei 

der Bildung der Peroxyprotsiiure abgespalten wird. Zahl der Carboxyl- 

gruppen in der Peroxyprotsiiure. Spaltung derselben bei gelinder Ein- 
wirkung von Atzbaryt: Bildung von viel Oxalsiure, dann von schwefe- 
liger Siiure, NH, und einer Siure, die den Hauptcomplex des Eiweisses 
enthalt, schwefelfrei ist und keine Biuretreaction gibt (Eig. derselben, 

Reaction mit Kupferacetat). Spaltung der Peroxyprotsiure durch Atz- 

baryt bei héherer Temperatur, Bildung von Oxalsiure, NH, einer Spur 

Pyrrol, schwefliger Siure, i-glycerinsaurem Baryt (Eig. Zus., Ver- 

schiedenheit von glycerinsaurem Baryt, sowie von den Barytsalzen der 

bekannten Siuren von der Formel C,H,0;, Const.), Glutaminsiure 

(Krystallform [Friedrich Kohn}, Discussion ihrer Bildung aus Eiweiss 

und Casein), Leucin, einer Verbindung oder eines Gemenges gleicher 

Molekiile von Amidovaleriansiure und Leucin, einer nicht niher 

charakterisirten N-hiiltigen Substanz, von Benzoesiure, Ameisensiure, 

vielleicht auch von Buttersiure. Erklirung der Bildung des Benzols 
aus Oxyprotsulfosiiure durch Zersetzung der zuerst gebildeten Benzoe- 
siure. Richard Maly. 255—2s83. 

Elementaranalyse, organische: Unzuverlissigkeit der Kopfer’schen 
Methode bei alkylirten Quercetinen. J. Herzig. 541. Anm. 

— — Besprechung der Methoden. Zd. H. Skraup. 807. 

Elemente, chemische: Beziehungen zwischen ihren Spectren u. der Stellung 
im periodischen System, bezw. dem Atomgewicht; Hypothese, dass 
simmtliche Elemente aus Condensationsformen der primiren Elemente 
a und 6 zusammengesetzt sind, Darstellbarkeit ihrer Atomgewichte 
durch einen Ausdruck «a+b (wo « und f ganze Zahlen). Anton 
Grinwald. 957—963. 


-— galvanische: Studien zur chemischen Theorie des galvanischen 
Elements. Versuche iiber die Anwendbarkeit von Tropfelektroden 
(Lun ten, Flammen)zur Messung von Potentialen; Fehlerquellen dabei, ins- 
besondere bei den einschligigen Messungen von Ostwald, Moser und 











ee on ei =e a 
a 


PER? 








‘ 
2 


Aa 


ohiade oa Ries git 


Drei. 


ire Re Zoe 


ste seals Cabanon 


tS oo oid gs a b= dyn Sates 

















Celta aucctdion toes 


LAs 








1191 


Miesler. Theoretisches iib.Quecksilbertropfelektroden; Nachweis einer 
Potentialdifferenz zwischen denselben und der Fliissigkeit, in welche 
sie eingetaucht sind. Besprechung der Messungen von Bichat und 
Blondlot iiber die Potentialdifferenzen zwischen Fliissigkeiten. Nach- 
weis, dass zwischen Platin einerseits, Wasser, Schwefelsiiure, Kupfer- 
vitriollésung und Kohle andererseits keine Potentialdifferenz besteht; 
darauf gegriindete Methode zur Bestimmung von Potentialdifferenzen 
zwischen Metallen und Fliissigkeiten. Messung der Potentialdifferenz 
zwischen ruhendem oder aus einer Tropfelektrode abfliessendem Queck- 
silber einerseits, Wasser, Schwefelsiiure oder CuSO,-Lésung anderer- 
seits. Erkliirung des Versuches von Krouchkoll iiber die Ladung 
eines Kupferdrahtes in verdiinnter Siure beim Dehnen. Messung des 
Widerstandes und der Polarisation von Quecksilbertropfelektroden. 
Neue Methode zur Bestimmung der elektromotorischen Kraft zwischen 
Metallen und Fliissigkeiten. Nichtauftreten einer solchen zwischen Luft 
und Quecksilber oder anderen Fliissigkeiten, ferner zwischen Hg und 
Wasserstoff oder Kohlensiiure (wohl aber mit Salpetersiiuredimpfen). 
Potentialdifferenzen zwischen Metallen (Na, Mg, Zn, Al, Pb, Sn, Fe, Cu, 
Ag, Au, Pt, Cd, Hg), sowie Graphit und Kohle einerseits, HO, H,SO,, 
HCl, HNO. und Salzlésungen (Sulfate von Na, K, Mg, Mn, Zn, Ni, Fe, 
Cu, Chloride von Na, K, Mg, Mn, Zn, Ni, Fe, Cu, Ca, Sr, Sn, Ba, Nitrate 
von Na, K, Mg, Ni, Co, Cd. Pb, Cu) andererseits, Vergleich mit Beob- 
achtungen von Ostwald; allgemeine Resultate, Theoretisches. Messung 
des Potentialgefiilles in Elementen (Daniell, Grove, Smee, Jodelement 
Mg J! Pt) u. Voltametern (Knallgasv., Zinkv. Zn | ZnSO, | Zn, Wasserv. 
mit Zinkelektroden Zn HO | Zn, Kupferv. Cu) CuSO, | Cu); Kritik der 
Arbeiten von Moser und Miesler. Messung des Potentials zur Erde 
abgeleiteter Metallcylinder (Na, Mg, Zn, Al, Pb, Sn, Fe, Cu, Ag, Pt, 
Au) u. Kohlecylinder mit Quecksilbertropfelektroden, Ubereinstimmung 
mit den Potentialdifferenzen der Metalle gegen Wasser. Erkliirung des 
Volta’schen Fundamentalversuches. Franz Exner und J. Tuma. 903 
bis 943. 

Elemente, primiire, s. Spectralanalyse. 

Emulsionen: Bereitung und Brechungsexponenten der Emulsionen von 
Schellack, Mastix und Guajak in Weingeist, sowie der durch Kochen 
von Cellulose mit H,SO, erhiltlichen. A. Haschek, 900 — 902. 

Erdnuss6l: Gehalt an Linolsiure. K. Hazura und A. Griissner. 946. 

Erucasiiure: Oxydation zu einer Dioxybehensiiure. K. Hazura. 469. 

— Oxydation zu Dioxybehensiiure und einer wasserléslichen Siure. K. 
Hazura und A. Griissner. 948—950. 

Erythema nodosum: Uber die chemische Zusammensetzung der Bacillen 
desselben (s. Bacillen). V. Bovet. 1154—1157. 

Essigsiiure: Bildg. bei der Einwirkg. von Salzsiure in der Warme aut 
Colehicein neben verschiedenen methylirten Colchicinsiuren und Col- 
chicinsiure. 8. Zeisel. 8—10. 


Chemisches Register. 84+ 
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sigsiiure: Drehungsvermégen der Lésungen von Weinsiiure in Gemisclien 
von Essigséure u. Wasser; Méglichkeit einer daraut gegriindeten quant. 
Aualyse wiisseriger Essigsiure. Richard Pribram. 499—504. 
— gs. auch Acetate, Athylacetat und Butylacetat. 


F. 
Farbstoff aus Amidoresorcindisulfosiure: Darst. Eig. Zus. Ferd. Ulzer. 
1151. 
— aus 2-Naphtol: Bildg. bei der Oxydation desselben, Reinigung, Eig. 
Edmund Ehrlich und Rudolf Bene dik t. 528, 532. 
— aus Strychnin: Bildg. Eig. Verhalten gegen Zinkstaub, Ahnlichkeit 
mit den Rosindolen. W. F. Loebisch und H. Malfatti. 630. 
Farbstoffe, s. Piperidintarbstoffe. 
Ferrosalze, s. Eisensalze. 
Fette: Nachweis freier Siiuren in denselben. Ernst Briicke. 36—37. 


— Untersuchung auf einen Gehalt an Mono- und Diglyceriden. Rudolf 


Benedikt und Mathias Cantor. 524—525. 

Fettsiiuren, ungesiittigte: Uber die Oxydation derselben mit Kalium- 
permanganat. Oxydation alkalischer Lésungen von Erucasiiure zu einer 
Dioxybehensiure (Schmlzp.), von Brassidinsiiure zu einer isomeren 
Dioxybehensiiure, von Undecylenséiure zu einer Dioxyundecylsiure 
(Schmlzp.), von Stearolsaure zu Stearoxylsiiure. Gesetzmiissigkeiten 
bei der Oxydation ungesattigter Fettsiuren; Bildg. von Ketonsiuren 
aus Siuren mit dreifachen oder zwei benachbarten doppelten Bindun- 
gen. Discussion der Arbeiten von Fittig und Wagner. Theoretisches 
iiber die Oxydation ungesittigter Verbindungen mit KMnQ,. Geringe 
Ausbeute an Oxyfettsiuren bei der Oxydation von freier MohnGlsiiure 
mit KMnQ, (bei Abwesenheit von Alkali). Verhalten von MohnGlsiiure 
gegen Wasserstoffhyperoxyd. Abiinderung des Oxydationsverfahrens 
fiir ungesittigte Fettsiuren mit KMnO,; Verbesserung der Ausbeute an 
Dioxystearinsiiure und Sativinsiiure aus MohnGlsiiure. Oxydation unge- 
siittigter Fettsiiuren mit Kaliummanganat. K. Hazura. 469—474. 

— Uber die Oxydation derselben mit Kaliumpermanganat. Einleitung. 
Oxydation der Erucasiiure zu Dioxybehensiure (Eig. Zus. Const., Salze, 
Identitit mit der Siure von Hausknecht) neben einer wasserléslichen 
Siiure, der Undecylensiiure (Reinigung, Eig.) zu Dioxyundecylsaure 
(Eig. Zus. Salze), der Stearolsiiure zu Stearoxylsiiure (Eig., Identitat 
mit der Siiure von Overbeck, Const.) und Korksiiure. Zusammen- 
fassung. K. Hazura und A. Griissner. 947—955. 

Flammen: Anwendung zur Messung von Potentialen. Franz Exner und 
J. Tuma. 905—904. 

v-Flavanilin, s. Pseudoflavanilin. 

v-Flavenol, s. Pseudoflavenol. 

v-Flayvolin, s. Pseudoftlavolin. 
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Fliissigkeiten: Potentialdifferenzen mit anderen Kérpern. Franz Exner 
und J. Tuma. $06—942. 

Formamid: Einwirkg. auf Piperidin. Br. Lachowiez. 699—T700. 

Formpiperidid: Darst. aus Formamid und Piperidin. Eig. Zus. Br. Lacho- 
wicz. 699—700. 

Formtoluid, polymeres, s. Polyformtoluid. 

Fruchtzucker, s. Liivulose. 

Fulminursiiure: Einwirkg. von HoSO,. F. Emich. 393. 

Fundamentalversuch, Volta’scher: Erkliirung desselben. Franz Exner 
und J. Tuma. 943. 

Furfuramid: Einwirkg. auf Amine. Br. Lachowicz. 699. 


G. 
Giéhrungsmilchsiiure: Bildung durch den Bacillus strumitis Tavel auf 
zuckerhaltigen Nihrbéden. James Kunz. 361—364. 

— s. auch Athylidenmilchsiiure und Milchsiiure. 

(rallenfarbstoff: Bildg. aus Blutfarbstoff im Organismus ‘s. auch Bilirubin). 
M. Nenckiu. N. Sieber. 131—132. 

— Die Bildung desselben aus dem Bluttarbstoff. Vorkommen von Gallen- 
farbstotf in Exsudaten. Historisches. Methode. Beschreibung der Ver- 
suche iiber Einspritzung von Blut, von Blutkérperchen und Plasma 
getrennt, endlich von Hiimoglobinkrystallen in das subcutane Binde- 
gewebe (von Pferden). Besprechung der Ergebnisse: Nachweis, dass in 
den Gewebsliicken der Blutfarbstoff unter Bildung der eisenfreien 
Choleglobine (Muttersubstanzen des Gallenfarbstoffs) und eines eisen- 
hiiltigen dunklen Pigments (Melanin) zerlegt wird. Theoretisches iiber 
den Zerfall des Blutfarbstoffs. Nichtauttreten von Gallensiiuren. Eig. 
der Choleglobine. Sitz der Zersetzung des Blutfarbstoffs. Verhalten 
der rothen Blutkérperchen im kreisenden Blut. Erklirung der Abbil- 
dungen. J. Latschenberger. 52—92. 

Gallensiiuren: Vorkommen im Blut und dessen Zertallsproducten im Orga- 
nismus. J. Latschenberger. 81—83. 

Gallussiiure, s. Oxysdiuren. 

Galyanismus, s. Elemente, galvanische. 

Gase: Uber das Verhalten derselben zum Mariotte’schen Gesetze bei 
sehr hohen Temperaturen. Theoretisches iiber die Eigenschaften der 
das Verhalten der Gase zum Mariotte’schen Gesetze bestimmenden 


dpv , _ , , ; 
Grosse “7” und ihrer Differentialquotienten, Anwendung auf den 
dp 
Wasserstoff. C. Puschl. 93—98. 
— Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner u, J. Tuma. 
926—927. 
Gerbsiiuren: Basicitiitsbest. Fritz Fuchs. 1146. 


84% 
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Glutaminsiiure: Bildg. aus Peroxyprotsiiure bei der Einwirkg. von Atz- 
baryt, Krystallform (Friedrich Kohn), Discussion ihrer Bildg. aus Ei- 
weiss und Casein. Richard Maly. 278—282. 

Glycerin: Uber die Bestimmung des Glyceringehaltes von Rohglycerinen. 
Kritik der bisherigen Methoden. Princip der neuen, auf der quantita- 
tiven Acetylirbarkeit des Glycerins beruhenden Methode (,,Acetinver- 
fahren“); Ausfitihrung derselben. Eigenschaften des Triacetins. Priifung 
der Methode an reinem Glycerin. Glyceringehalt von Rohglycerinen 
und Glycerinpech. Untersuchung der Fette auf einen Gehalt an Mono- 
oder Diglyceriden. Bestimmung von Dierucin im Riibélstearin. Correc- 
tion des Resultats bei Anwesenheit von Oxyfettsiiuren. Const. der 
Oxydlsiure aus Riibél (Rapinsiure). Anwesenheit von Siuren der 
Linol- oder Linolensiiurereihe im Rib6él. Nichtvorkommen von Dipal- 
mitin im Japanwachs. Verseifung des Kuhbutterfetts mit unzureichender 
alkoholischer Kalilange; das dabei entstehende 01 besteht nicht, wie 
Bell meinte, aus Diglyceriden, sondern aus Fettsiureithylestern. 
Rudolf Benedikt u. Mathias Cantor. 521—526. 

— LKinfluss auf die Farbenwandlung des Congorots. Ernst Briicke. 39. 

Glycerinpech: Glyceringehalt desselben. Rudolf Benedikt u. Mathias 
Cantor. 524. 

i-Glycerinsiure, s. Isoglycerinsiure. 

Glyecocoll: Einfluss desselben auf das Drehungsvermégen der Weinsiure. 
Richard Pfibram. 503—504. 

— Uber Phenylglycin-o-carbonsiure, sowie iiber die Gewinnung von 
Glycocoll und seinen Derivaten. Allgemeine Darstellungsmethode fiir 
Glycocoll und seine Derivate. Darst. von Phenylglycin-o-carbonsiure 
aus Anthranilsiure, Chloressigsiiure und Na,CO,, Eig., Zus., Uber. 
in Phenylglycocoll, Salze (Ca-Salz, saures K-Salz, Ba- und Ag-Salz), 
Uberf. in Phenylglycin-o-carboniithylestersiiure. Darst. des Glycocolls 
aus Chloressigsiiure, NH, und Na,CO, oder PbCO,. Uberf. der Chlor- 
essigsiure in Glycolsiure durch Na,COs. J. Mauthner u. W. Suida. 
727-735. 

Glycolsiiure: Darst. J. Mauthner u. W. Suida. 734—735. 

Glykose, s. Traubenzucker. 

Glyoxal:; Uberf. in Glyoxal-n-butylin und in Glyoxal-7-Butylin. J. Rieger. 
603, 610. 

Glyoxalbutylin: Uber dasselbe und das Glyoxalisobutylin. Darst. des Gly- 
oxal-n-butylins aus Glyoxal und n-Butyraldehyd, Eig., Zus. Salze 
(Oxalat, Platindoppelsalz). Darst. (aus Glyoxal-n-butylin), Eig., Zus. u. 
Platindoppelsalze des Oxalmethylbutylins, Oxalithylbutylins, Oxal- 
propylbutylins, Oxal-7-butylbutylins, Oxalbutylbutylins (Zn- und Cd- 
Doppelsalz, Oxydation mit H,O, zu Butyloxamid, Eig., Zus. des letz- 
teren) und Oxal-?-amylbutylins. Darst. und Eig. des Glyoxal-i-butylins, 
Salze (Chlorhydrat, Bromhydrat, Oxalat); Uberf. in Oxalmethy!-7-buty- 
lin (Eig. Zus. Platindoppelsalz, Jodmethylat), Oxalpropyl-i-butylin 
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(Kig. Zus. Pt-Doppelsalz) und Oxal-i-amyl-i-butylin (Eig. Zus. Pt- 
Doppelsalz). Allgemeine Eigenschaften der Oxalinbasen der Glyoxal- 
butyline. Josef Rieger. 603—612. 


Glyoxal--butylin, s. Glyoxalbutylin. 
Gold: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner u. J. Tuma. 


929, 943. 


Golddoppelsalz C,,H,,;NO. AuCl, (2): Abscheidung aus dem bei der Oxy- 


dation des Cinchonins mit Chromsiure entstehenden Syrup, Correctur 
der friiher fiir die Base gegebenen Formel C,,;H,,NO.. Zd. H. Skraup. 
785, 801—804. 


Graphit: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner u. J. Tuma. 


929—930. 


Grove-Element, s. Elemente, galvanische. 
Guajak: Brechungsexponenten seiner Emulsion in Weingeist. A. Haschek. 


900—901. 


Guanidin: Spaltung seines Carbonats in CO, und NH. F. Emich. 392. 


Se 


Hiimatin: Uberf. in Hiimatoporphyrin durch BrH und Eisessig. M. Nencki 


u. N. Sieber. 126. 


Himatoporphyrin: Uber dasselbe. Ergebnisse fritherer Arbeiten. Darst. 


eines Hamatoporphyrins durch Einwirkg. von mit BrH gesittigtem Lis- 
essig auf Hiimin; Abscheidung der Natronverbindung des Himatopor- 
phyrins, Uberf. derselben in das Chlorhydrat; Reinigung des letzteren, 
Uberf. in das freie Hamatoporphyrin. Zus. desselben und des Chlor- 
hydrats, Eig. Spectrum. Krystallisirtes Chlorhydrat, Natriumverbindung 
(Zus.), andere Metallverbindungen (Zus. der Zink- u. Silberverbindung). 
Beziehungen zu dem mit H,SO, dargestellten Himatoporphyrin. Bil- 
dungsgleichung, Nebenproduct. Einwirkg. von Cl1H oder JH auf Himin 
(im letzteren Falle Bildg. von Urobilin). Umwandlung von Hiimatin in 
Himatoporphyrin durch BrH und Eisessig. Amylalkoholgehalt des 
Hiimins. Erklirung der Himatoporphyrinbildung. Formel des Bili- 
rubins. Ahnlichkeiten des Bilirubins und Hiimatoporphyrins (Bildung 
von Pyrroldiimpfen beim Erhitzen auf Platinblech, Verhalten gegen 
rauchende HNO,, Reduction zu wahrscheinlich nicht identischen Uro- 
bilinen). Verhalten des Himatoporphyrins im Thierkérper. Aufgaben 
kiinftiger Forschung. Oxydation des Himatoporphyrins durch AgNO, 
und HNO, (Bildg. einer Siure). Bildg. von Gallenfarbstoff sus Blut- 
farbstoff im Organismus. Bildg. von Hiimatoporphyrin im ‘Thierkérper. 
M. Nenckiu. N. Sieber. 115—1582. ‘ 


Hiimin: Uberf. in Hiimatoporphyrin durch mit BrH gesiittigten Eisessig, in 


Urobilin durch JH in Eisessig. Verhalten gegen CIH in Eisessig. 
Awmylalkoholgehalt. M. Nencki u. N. Sieber. 115—120, 125—127. 


Himoglobin: Verhalten bei der Einspritzung in das subcutane Bindegewebe, 


Zerfall in Choleglobine und Melanin. J. Latschenberger. 67—92. 
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Halogene: Uber den Einfluss des Lichtes auf den Verlauf chemischer 
Reactionen bei der Einwirkg. derselben auf aromatische Verbindungen 
(siehe Licht). Julian Schramm. 842—853. 

Hanfdl, s. Ole, trocknende. 

Hanfélsiiture: Oxydation, Bestandtheile. K. Hazura u. A. Griissner. 
198—205. 

— Einwirkg. des Luftsauerstoffs auf dieselbe und ihre Salze. A. Bauer 
u. K. Hazura. 461—464, 

Harn: Fehlerquellen bei der optischen Zuckerbest. in demselben. Richard 
Pribram, 396—405. 

Harnstoff: Spaltung in CO, und NHs. F. Emich. 392. 

— LKintluss anf das Drehungsvermégen von Traubenzuckerlésungen. 
Richard Pribram. 403—404. 

— Uber ein Einwirkungsproduct von Phosphorpentasulfid auf denselben. 
Darst. des zuerst von Erhardt bei der genannten Reaction erhaltenen 
Kérpers C,HgNsPS.0,, Eig., Krystallform (Kohn), Zus., Silbersalze, 
Verhalten gegen Natriumhypobromit und gegen heisse Natronlauge 
(1/, des Stickstoffs entweicht als N,, bezw. NH,), Uberf. in Biuret, 
Phosphorsiiure, Schwetelblei und eine S- und P-haltige Substanz durch 
PbO, Verhalten gegen Jodliésung. Zersetzung durch Salzsiiure in Biuret, 
Phosphorsiure, H,S, NH; und phosphorige (oder unterphosphorige) 
Siiure, Const. Carl v. Kutsehig. 406—413, 

— Einw. auf Dicyandiamid, A. Smolkau. A. Friedreich. 701—706. 

Harzsiiuren, s. Abietinsiure. 

Harzwachs: Legrifisbestimmung, Vorkommen eines Harzwachses im tech- 
nischen Schellackwachs, Darst. Reinigung, Eig., Zerlegung in Ceryl- 
alkohol, Myricylalkohol und Abietinsiure. Rudolf Benedikt u. Ferd, 
Ulzer. 579, 5883—585. 

Hemipinaminsiiure: Nomenclatur. Guido Geldschmie dt. 780. 

m-Hemipinimid: Nomenclatur. Guido Goldschmiedt. 780. 

Hemipin-:-imid: Auffassung desselben als directes Oxydationsproduct des 
Papaverins. Guido Goldschmiedt. 3541—844. 

— Bildung desselben und seiner Alkylderivate aus Papaverin. Guido 
Goldschmiedt, 359. 

— s. auch m-Hemipinimid. 

Hemipinsiiure: Bildg. aus Benzylhemipin-?-imid und aus Athylhemipin- 
‘-imid, dann bei der Oxydation von Dimethoxyl-:-chinolin (frither 
Dimethoxylehinolin genannt) aus Papaverin (s. auch Benzylhemipin- 
‘-imid, Benzylhemipinaminsiiure, Athylhemipin--imid, Athylhemipin- 
aminsiiure und Hemipin-z-imid). Guido Goldschmiedt. 3836—338, 
340—54 4. 

— Vergleichende Untersuchung der Siuren C,,H,)0, aus Narkotin (Hemi- 
pinsiiure) und aus Papaverin. Einleitung. Zusammenstellung der Angaben 
iiber Hemipinsiure aus Narkotin und aus Papaverin. Darst. der Heimipin- 
siiure aus Opiansiiure, Schmelzp. derselben (u.ihres Anhydrids), Krystall- 
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wassergehalt, Krystallform (Brezina), Reactionen, Athylhemipinimid. 
Sdure C,,H,)O0, aus Papaverin (nunmehr Metahemipinsiiure genannt) : 
Methoxylbest., Ag-Salz, Schmelzp., Schmelzp. des Anhydrids, Eig., 
Krystallwassergehalt, Krystallform (Brezina), Reactionen, Uberf. in 
Athylmetahemipinimid durch Athylamin (Schmelzp.). Tabellarische 
Vergleichung der Hemipinsiiure und Metahemipinsiiure. Guido Gold- 
schmiedt u, 0. Ostersetzer. 762—777. 

Hemipinsiiure aus Papaverin, s, auch m-Hemipinsiiure. 

m-Hemipinsiiure (aus Papaverin): Eig. Zus. Ag-Salze, Schmelzp. des An- 
hydrids, Krystallform (Brezina), Uberf. in Athyl-m-hemipinimia, Ver- 
schiedenheit von Hemipinsiiure. Guido Goldschmiedt u. 0. Oster- 
setzer. 762—T777. 

— Const., Reaction mit Resorcin, Uberf. in Protokatechusiiure durch Kali- 

schmelze. Guido Goldschmiedt. 778—78). 

Hexaiithylphloroglucin, secundiires: Bildg. bei der Einwkg. von KHO 
und C,H,J auf Phloroglucin, Eig. Zus., Const., Theoretisches. J. Her- 
zig u. S. Zeisel. 882—824, 895—898. 

— s. Pentaiithylphloroglucin, bisecundiires (Athylither). 
Hexaiithyltriketohexamethylen, siche Hexaithylphloroglucin, secundiires. 
Hexabrombenzol: Bildg. aus Tiibrombenzol mit H,SO,. J. Herzig. 587 

bis 588. 

Hexenylalkohol: Bildg. bei der Destillation des oxyhexansulfosauren 
Natrons mit CaO. Eugen Ludwig. 671—673. 

Hexylalkohol: Bildg. bei der Einwirkg. von Natriumamalgam auf Oxy- 
hexandisulfosiure und bei der Destillation des oxyhexansulfosauren 
Natrons mit CaO. Eugen Ludwig. 669—672. 

— (2): Entstehung bei der Einwirkg. von NH, auf Methyliithylakrolein. 

Kig. Acetat. Eduard Hoppe. 641—645. 

— sulfonirter, siche Oxyhexansulfosiure, 

p-Hydrazotoluol: Bildg. aus p-Nitrotoluo] und aus p-Azotoluol. J, V. Ja- 
novsky, 829—830. 

Hydrobenzamid: Einwirkg. auf Amine unter Bildung von NHs und der 
Benzylidenderivate der Amine, Einwirkg. auf Siiureamide. Br. Lacho- 
wiez. 695—698. 

Hydrochinon: Bildg. bei der Einwirkg. von Piperidin auf Chinon, Darst. 
von Dipiperylchinon aus Hydrochinon und Piperidin, Einwirkg. von 
Diiithyl-, Dipropyl- und Diamylamin auf Hydrochinon. br. Lacho wicz. 
HOUGU—DOYI. 


Hydro-!-flayenol: Darst. aus Pseudoflavenol, Eig. seines Chlorhydrats ; 
ist wahrseheinlich Tetrahydropseudoflavenol. Uberf. in «-Oxyisophtal- 
siiure, p-Oxybenzoésiiure und wenig Salicylsiiure durch Kalischmelze. 
H. Weidel u. M. Bamberger. 110—112. 

Hydro-p-Oxy-«-Phenyl-y-Oxychinolin, s. p-Oxy-x-Phenyl-p-Oxychinolin. 

Hydrosulfide der Alkalien: Das Verhalten der Phenole und Oxysiuren 
gegen dieselben. Phenole (Phenol, Brenzcatechin, Resorcin, Pyrogallol, 
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benzoésiiure, 


bis 1147. 


bis 348. 


Oxydation des [sochinolinbenzylchlorids zu Benzylphtalimid. Guido 
Goldschmiedt. 359. 

Zur Kenntniss desselben. Einleitung. Oxydation des 7-Chinolins durch 
KMnO, in neutraler Lésung zu Phtalimid, Besprechung einschligiger 
friiherer Versuche. Darst. des Isochinolinithylbromids, Oxydation 
durch KMnO, zu Athylphtalimid und einer nicht niher untersuchten 
Siiure. Darst. und Eig. des Isochinolinbenzylchlorids, Oxydation des- 
selben zu Benzylphtalimid. Darst. Eig. Zus., Reactionen des Isochino- 
linphenacylbromids, Uberf. in das Nitrat; Eig. Zus. des letzteren, phy- 
siologische Wirkung (Siegmund Exper). Oxydation des Isochinolin- 
phenacylbromids mit KMnO, zu Phenacylphtalimid (Eig. Zus.), Benzoé- 
siure und Phtalimid. Theoretisches. Bildg. von Benzoésiiure bei der 
Oxydation des Isochinolins und seiner Benzylchloridverbindung. Guido 
Goldschmiedt. 675—684. 

Isoglycerinsiiure: Bildg. ihres Barytsalzes bei der Einwirkg. von Baryt- 
hydrat auf Peroxyprotsiure, Eig. Zus. Verschiedenheit von Glycerin- 


Phloretinsaiure, 






Phloroglucin, Oxyhydrochinon, Katechin, Kinoin) greiten KHS- oder 
NaHS-Liésungen nicht an, aromatische Oxysiiuren (0-, m- und -Oxy- 
p-Cumarsiiure, Thymooxycuminsiiure, 
«-Oxy-i-phtalsiiure, Oxyterephtalsiiure, s-Dioxybenzoésiiure, Protocate- 
chusiure, Gallussiiure, Gerbsiiuren) entwickeln soviel H,S, als den Car- 
boxylgruppen entspricht. Die Methode zur Basicitiitsbest. der Séuren 
vom Verf. ist daher auch fiir Oxysiiuren brauchbar, Fritz Fuchs. 1143 


Hydroxylamin, salzsaures: Uber die Verwendung desselben in der quan- 
titativen Analyse. Ejinleitung. Quantitative Abscheidung des metalli- 
schen Silbers durch Hydroxylaminchlorhydrat aus Silbernitrat, Chlor-, 
Brom- und Jodsilber, deren Lisungen in Natriumthiosulfat und aus 
Kaliumsilbereyanid. Alexander Lainer. 533—536. 


I. 


Indoaniline: Beziehung zu den substituirten Chinonimiden. Ernst v. Ban- 
drowski. 137. 

Indol: Bildg. von Olen mit Indolreaction aus Strychnin, Beziehung zwischen 
Indol und Carbazol. W. F. Loebisch u. H. Malfatti. 631—633. 
Indophenole: Beziehung zu den snbstituirten Chinonimiden, Ernst v. Ban- 
drowski,. 137. 

Induline: Bildg. aus Azophenin und Anilin. Ernst v. Bandrowski, 420. 
Invertzucker: Nachweis, dass derselbe aus gleichen Theilen Dextrose und 
Liivulose besteht. M. Hinig u. L. Jesser. 575—577. 

Isochjnolin : Bildg. aus der sog. Dimethoxylcinchoninsiure aus Papaverin. 
Beziehungen zu den Opiumalkaloiden. Guido Goldsechmiedt. 342 
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siiure und den bekannten Siiuren der Formel C,H,0,. Const. Richard 
Maly. 274—278, 282. 

Isolinusinsiiure , s. 7-Linusinsiiure. 

{sodlsiiure: Vorkommen im Destillatstearin. Rudolf Benedikt. 519—520. 

Isothermen: Gleichung der Isothermen des Wasserstofts. Siegmund v. 
Wroblewski. 1104—1105. 

Isotrioxystearinsiiure: Darst. Eig. Zus., Siiurezahl,Siiure- und Verseifungs- 
zahl der acetylirten Siiure, Reduction zu Stearinsiiure, Salze. K.Hazura 
u. A. Griissner. 476—477, 480—482. 


J. 


Japanwachs enthilt kein Dipalmitin. Rudolf Benedikt u. Mathias Cantor. 
526. 

Jod: Potentialdifferenz gegen Mg und Pt. Franz Exner u. J. Tuma. 940. 

Jodelement Mg J Pt, siehe Elemente, galvanische. 


K. 


Kaliummanganat: Einwirkg. auf ungesiittigte Fettsiiuren. K. Hazura. 474. 
Kaliumpermanganat: Uber die Oxydation ungesittigter Fettsauren mit 
demselben (s. Fettsiuren, ungesittigte). K. Hazura. 469—474. 

— Uber die Oxydation ungesiittigter Fettsiiuren durch dasselbe (s. Fett- 

siiuren, ungesiittige). K. Hazura und A. Griissner. 947—955, 

Kaliumsalze: Potentialdifferenz ihrer Liésungen gegen Metalle. Franz 
Exner und J. Tuma. 930—31. 

Kaliumsulfhydrat: Verhalten seiner wiissrigen LOsungen, Anwendung zur 
Basicitiitsbestimmung von Siiuren. Fritz Fuchs, 11382—1141. 

— s. auch Hydrosulfide. 

Kaliumxanthogenat: Einwirkg. auf Phenole unter Bildung von Dithiocar- 
bonsiuren. E. Lippmann und F. Fleissner, 296—298, 305—307. 

Katechin, s. Phenole. 

Kawain, s. Methysticin. 

Kinoin, s. Phenole. 

Knallquecksilber: Einwirkg. von H.SO, (dabei Bildg. von N,O und COQ). 
F. Emich. 393. 

Kobaltnitrat: Poteutialdifferenz seiner Lisungen gegen Metalle. Franz 
Exner und J. Tuma. 9981. 

Kérper C.,H,N;PS,0.: Darst. aus PS; und Harnstoff, Eig., Krystallform 
(Kohn), Zus., Silbersalze, Zersetzungen mit NaBbrO, NaOH, PbO, Jod- 
lésung, HCl, Const. Carl v. Kutschig. 406—413. 

Koérper C,,H,.0;, s. Cubebin. 

Kohle: Potentialdifferenz gegen andere Substanzen. Franz Exner und 
J. Tuma. 912, 929—930, 943. 
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Kohlehydrate: Zur Kenntniss derselben (III. Abhandlung). Darst. und Eig. q 
reiner Liivulose, Krystallwassergehalt, Darst. krystallwasserfreier Li- 4 
vulose. Drehungsvermégen der letzteren in wissriger Lésung: Kritik 
der bisherigen Bestimmungen, Methode und Apparate, Beobachtungs- 
resultate, Anderung des Drehungsvermégens mit der Temperatur und 
Concentration, berechnetes Drehungsvermégen der wasserfreien Liivu- 
lose, Erkliirung der Differenzen zwischen den Beobachtungen der Ver- 
fasser und Herzfelds durch die mangelhafte Reinigungsmethode 
des Letzteren. Kupferreductionsvermégen der Livulose: Kritik der 


Versuche Lehmanns, Einfluss der Kochdauer, Methode, Beobach- : 
tungsresultate, Abhingigkeit der Kupfermenge von der Livulose- 


menge, Erklirung der Differenzen gegen Lehmanns Angaben. Spec. ‘ 
Gew. der festen Liivulose und ihrer wiissrigen Lisungen. Berechnung 
der Zusammensetzung des Invertzuckers aus dem Drehungsvermégen, 
Einfluss der Dextrose auf das Drehungsvermégen der Liivuloseliésungen; 
Nachweis, dass der Invertzucker aus gleichen Theilen Dextrose und 
Liivulose besteht, aus der Ubereinstimmung des Drehungsvermégens 
kiinstlich bereiteter Gemische von gleichen Theilen derselben mit dem 
des Invertzuckers. Zus. des Rohrzuckers. Zusammenfassung. M. Hinig 
und L. Jesser. 562—578. 

Kohlensiiure: Bildung aus zuckerhaltigen Nihrbéden durch den Bacillus 
strumitis Tavel. James Kunz. 362— 363. 

— Uber die Amide derselben im weitesten Sinne des Wortes. Allgemeines 
iiber die Amide der Kohlensiiure. Methoden zur quantitativen Spaltung F \ 
derselben in CO, und NH3. Nachweis, dass sich Cyanamid (Fliichtig- 
keit desselben), Biuret, Amidodicyansiure, Dicyandiamid, Dicyandi- 
amidin, Melamin, Ammelin, Biuretdicyanamid, Melem, Ammelid, Cya- 
melursiiure, Melam, Mellon, Mellonwasserstoff glatt in CO. und NH, 
iiberfiihren lassen. Zers. von Harnstoff, Guanidincarbonat, Dicyandiamid, 

siuret, Cyanursiiure, Melem und Mellon durch Wasser bei 300° in CO, 
und NH. Nachweis, dass Knallquecksilber und fulminursaures Ammon 
beim Erhitzen mit H,SO, nicht glatt in CO. und NHsg zerfallen (beim 
ersteren bildet sich u. a. N,O und CO). Zusammenfassung. F. Emich. 
378—-394. 
— Potentialdifferenz gegen Hg. Franz Exner und J. Tuma. 927. 

Kohlenwasserstoffe, aromatische: Uber molekulare Umlagerungen bei 
Synthesen derselben mittelst Aluminiumchlorids. Historisches. Einw. 
von Isobutylehlorid und AICI, auf Benzol: Bildung von tertiirem Butyl- 
benzol (Trimethylphenylmethan) neben etwas Isobutylen und Dibutyl- 
benzol (Kig.). Eig. Zus., Bromproduct des tertiiiren Butylbenzols, Ver- z 
schiedenheit von dem ais ¢-Butyljodid, Brombenzol und Natrium dar- 
gestellten ¢-Butylbenzol (Bromderivat desselben). Kritik der Arbeit 
Gossin’s hieriiber. Einfluss der Temperatur auf die Ausbeute an 
tertiiirem Rutylbenzol. Darst. desselben aus tertiirem Butylchlorid 

(Darst. desselben), AIC], und Benzol. Darst. von secundirem Butyl- 
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benzol aus n-Butylchlorid (Darst.), Benzol und AlCl, und aus «-Phenyl- 
bromithyl, C,H,J und Natrium, Eig. Zus. Bromproduct, Verschiedenheit 
von n-butylbenzol, Oxydation zu Acetophenon und Benzoésiiure. Darst. 
des Amylbenzols aus ¢-Amylehlorid, AlCl, und Benzol, Eig., Ver- 
schiedenheit vom ¢-Amylbenzo] von Fittig und Tollens (Darst. des 
«$-Dibrom-i-amylbenzols), Dibromderivat, Const., Vergleichung mit 
dem nach Essner aus tertiirem Amylehlorid (Darst.) dargestellten 
tertiiiren Amylbenzol (Eig., Dibromderivat). Eimwirkg. von AICI, aut 
‘-Butylchlorid. Erklirung der bei der AlCl.-Reaction eintretenden Um- 
lagerungen. Theoretisches iiber den Verlauf der AIC],-Synthesen. 
Julian Schramm. 613—625. 
— — Verhalten gegen Brom. Julian Schramm. 842—853. 

Kommabacillen, Koch’sche: Bildg. von Ptomainen (u. a. Spermin) und 
Bernsteinsiiure durch dieselben. James Kunz. 372—377. 

Korksiiure: Bildung aus Stearolsiiure mit KMnO,. K. Hazura und A. 
Griissner. 9538—954. 

Kraft, elektromotorische, s. Potential. 

o-Kresol: Bildung bei der Destillation des Pseudoflavenols mit Zinkstaub. 
H. Weidel und M. Bamberger, 108—109. 

Kritischer Zustand: Berechnung des kritischen Drucks, Volumens, der 
kritischen Temp. und Dichte fiir Wasserstoff; Besprechung iilterer 
Berechnungen der kritischen Constanten verschiedener Gase, Kritische 
Temperatur des Stickstoffs. Sigmund v. Wroblewski. 1105-—-1124. 

Krystallform von: Acetylcincholeupon 814 (K. Lippitseh), Amido-p- 
Phenylchinolin 141 (v. Lang), p-Azoxytoluol832(V. v. Zepharovich), 
Bromcholesterylacetat 455 (V. v. Zepharovich), Bromcitracon-c- 
Bromnaphtil 291 (K. Vrba), Cholesterylacetat 429 (V. v. Zepharo- 
vich), Cholesterylbenzoat 435 (V.v.Zepharovich), Cincholeuponchlor- 
hydrat 805 (K. Lippitseh), Cincholeuponsiure 801 (K. Lippitseh), 
Cincholeuponsiurechlorhydrat 797 (K. Lippitseh), Citracon-«-Naphtil 
288 (K. Vrba), Dithio-o-oxychinolincarbonsaurem Ammon 298 (J. 
Hockanuf), Glutaminsiiure 279 (I. Koln), Hemipinsiiure 770 (Brezina), 
Korper C,H,N,PS,0, 407 (F. Kobn), Metahemipinsiiure 774 (Brezina) 
Nitroresoreindisulfosaurem Kali 1129 (A. Gehmacher), Nitrosocin- 
choleuponsiiure 795 (K. Lippitseh), «-Oxycamphoronsiiure 711 
(v. Zepharovich), 8-Oxycamphoronsiure 720 (v. Zepharovich), 
o-Oxychinolinearbonsiurechlorhydrat 501 (J. Hockauf), Parvolin- 
platinchlorhydrat 645 (R. Kéchlin), Platindoppelsalz der Base C,,H,gN 
653 (R. Kéchlin), Tetraithylphloroglucin 885 (R. Kéchlin), Tetra- 
nitro-p-azotoluol 840 (V. v. Zepharovich), Trinitro-p-azotoluol 836 
(V.v. Zepharovich), p-Xylenylbromid 1151 (F. Kohn). 

Kuhbutterfett: Verseifung mit unzureichender alkoholischer Kalilauge. 
Rudolf Benedikt und Mathias Cantor. 526. 

Kupfer: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner und J. 
Tuma. 929—951, 943. 
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Kohlehydrate: Zur Kenntniss derselben (I]]. Abhandlung). Darst. und Eig. 
reiner Livulose, Krystallwassergehalt, Darst. krystallwasserfreier Li- 
vulose. Drehungsvermégen der letzteren in wissriger Liésung: Kritik 
der bisherigen Bestimmungen, Methode und Apparate, Beobachtungs- 
resultate, Anderung des Drehungsvermégens mit der Temperatur und 
Concentration, berechnetes Drehungsvermégen der wassertreien Liivu- 
lose, Erkliirung der Differenzen zwischen den Beobachtungen der Ver- 
fasser und Herzfelds durch die mangelhafte Reinigungsmethode 
des Letzteren. Kupferreductionsvermégen der Livulose: Kritik der 
Versuche Lehmanns, Einfluss der Kochdauer, Methode, Beobach- 
tungsresultate, Abhingigkeit der Kupfermenge von der Livulose- 
menge, Erklirung der Differenzen gegen Lehmanns Angaben. Spec. 
Gew. der festen Liivulose und ihrer wiissrigen Lisungen. Berechnung 
der Zusammensetzung des Invertzuckers aus dem Drehungsvermégen, 
Einfluss der Dextrose auf das Drehungsvermégen der Liivulcselésungen; 
Nachweis, dass der Invertzucker aus gleichen Theilen Dextrose und 
Liivulose besteht, aus der Ubereinstimmung des Drehungsvermégens 
kiinstlich bereiteter Gemische von gleichen Theilen derselben mit dem 
des Invertzuckers. Zus. des Rohrzuckers. Zusammenfassung. M. Hinig 
und L. Jesser. 562—578. 


Kohlensiiure: Bildung aus zuckerhaltigen Nihrbéden durch den Bacillus 
strumitis Tavel. James Kunz. 362— 363. 
Uber die Amide derselben im weitesten Sinne des Wortes. Allgemeines 


iiber die Amide der Kohlensiiure. Methoden zur quantitativen Spaltung 
derselben in CO, und NH. Nachweis, dass sich Cyanamid (Fliiehtig- 
keit desselben), Biuret, Amidodicyansiure, Dicyandiamid, Dicyandi- 
amidin, Melamin, Ammelin, Biuretdicyanamid, Melem, Ammelid, Cya- 
melursiiure, Melam, Mellon, Mellonwasserstoff glatt in CO. und NH, 
iiberfiihren lassen. Zers. von Harnstoff, Guanidincarbonat, Dicyandiamid, 
siuret, Cyanursiiure, Melem und Mellon durch Wasser bei 300° in CO, 
und NH,. Nachweis, dass Knallquecksilber und fulminursaures Ammon 
beim Erhitzen mit H,SO, nicht glatt in CO. und NHsg zerfallen (beim 
ersteren bildet sich u. a. No.0 und CO). Zusammenfassung. F. Emich. 
378—-394. 
— Potentialdifferenz gegen Hg. Franz Exner und J. Tuma. 927. 

Kohlenwasserstoffe, aromatische: Uber molekulare Umlagerungen bei 
Synthesen derselben mittelst Aluminiumchlorids. Historisches. Einw. 
von Isobutylchlorid und AICI, auf Benzol: Bildung von tertiirem Butyl- 
benzol (Trimethylphenylmethan) neben etwas Isobutylen und Dibutyl- 
benzol (Eig.). Eig. Zus., Bromproduct des tertiiren Butylbenzols, Ver- 
schiedenheit von dem aus 7-Butyljodid, Brombenzol und Natrium dar- 
gestellten ¢-Butylbenzol (Bromderivat desselben). Kritik der Arbeit 
Gossin’s hieriiber. Einfluss der Temperatur auf die Ausbeute an 
tertiirem Rutylbenzol. Darst. desselben aus tertiirem Butylchlorid 
(Darst. desselben), AIC], und Benzol. Darst. von secundirem Butyl- 
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benzol aus n-Butylchlorid (Darst.), Benzol und AICI, und aus «-Phenyl- 
bromathyl, C,H;J und Natrium, Eig. Zus. Bromproduct, Verschiedenheit 
von n-butylbenzol, Oxydation zu Acetophenon und Benzoésiiure. Darst. 
des Amylbenzols aus ¢-Amylehlorid, AICI], und Benzol, Eig., Ver- 
schiedenheit vom 7-Amylbenzol] von Fittig und Tollens (Darst. des 
«$-Dibrom-i-amylbenzols), Dibromderivat, Const., Vergleichung mit 
dem nach Essner aus tertiiirem Amylehlorid (Darst.) dargestellten 
tertiiren Amylbenzol (Eig., Dibromderivat). Einwirkg. von AlCl, aut 
?-Butylehlorid. Erklirung der bei der AICI,-Reaction eintretenden Um- 
lagerungen. Theoretisches iiber den Verlauf der AIC],-Synthesen. 
Julian Schramm. 613—625. 
— — Verhalten gegen Brom. Julian Schramm. 842—855. 

Kommabacillen, Koch’sche: Bildg. von Ptomainen (u. a. Spermin) und 
Bernsteinsiiure durch dieselben. James Kunz. 372—377. 

Korksiiure: Bildung aus Stearolsiiure mit KMnO,y. K. Hazura und A. 
Griissner. 953—954. 

Kraft, elektromotorische, s. Potential. 

o-Kresol: Bildung bei der Destillation des Pseudoflavenols mit Zinkstaub. 
H. Weidel und M. Bamberger. 108—109. 

Kritischer Zustand: Berechnung des kritischen Drucks, Volumens, der 
kritischen Temp. und Dichte fiir Wasserstoff; Besprechung iilterer 
Berechnungen der kritischen Constanten verschiedener Gase, Kritische 
Temperatur des Stickstoffs. Sigmund v. Wroblewski. 1105-—1124. 

Krystallform von: Acetylcincholeupon 814 (K. Lippitseh), Amido-p- 
Phenylchinolin 141 (v. Lang), p-Azoxytoluol832(V. v. Zepharovich), 

; Bromcholesterylacetat 455 (V. v. Zepharovich), Bromcitracon-«- 

: Bromnaphtil 291 (K. Vrba), Cholesterylacetat 429 (V. v. Zepharo- 
vich), Cholesterylbenzoat 435 (V.v.Zepharovich), Cincholeuponchlor- 
hydrat 805 (K. Lippitseh), Cincholeuponsiure 801 (K. Lippitseh), 
Cincholeuponsiiurechlorhydrat 797 (K. Lip pitse¢h), Citracon-«-Naphtil 
288 (K. Vrba), Dithio-o-oxychinolincarbonsaurem Ammon 298 (J, 
Hockanuf), Glutaminsiiure 279 (PF. Kohn), Hemipinsiiure 770 (Brezina), 
Korper C,HgN3PS.,0, 407 (F. Kobn), Metahemipinsiiure 774 (Brezina) 
Nitroresoreindisulfosaurem Kali 1129 (A. Gehmacher), Nitrosocin- 
choleuponsiiure 795 (K. Lippitseh), «-Oxycamphoronsiure 711 
(v. Zepharovich), 6-Oxycamphoronsaure 720 (v. Zepharovich), 
o-Oxychinolincarbonsiurechlorhydrat 301 (J. Hockauf), Parvolin- 
platinchlorhydrat 645 (R. Kéchlin), Platindoppelsalz der Base C,,H,gN 
653 (R. Kéchlin), Tetraiithylphloroglucin 885 (R. Kéchlin), Tetra- 
nitro-p-azotoluol 840 (V. v. Zepharovich), Trinitro-p-azotoluol 836 
(V.v. Zepharovich), p-Xylenylbromid 1151 (F. Kohn). 

Kuhbutterfett: Verseifung mit unzureichender alkoholischer Kalilauge. 
Rudolf Benedikt und Mathias Cantor. 526. 

Kupfer: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner und J. 
Tuma. 929—951, 943. 
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Kupferoxyd: Verbindung mit CuSO, und Methylanilin. Br. Lachowicz 
und Fr. Bandrowski. 514. 
Kupferoxydsalze: Uber die Einwirkung von Natriumthiosulfat auf die- 
selben (s. Natriumthiosulfat). G. Vortmann. 165—179. 
Kupfersalze: Potentialdifferenz ihrer Lésungen gegen Metalle. Franz 
Exner und J. Tuma. 910—915, 930—931. 
— s. auch Cuprothiosulfatdoppelsalze. 

Kupfersulfat: Verhalten gegen Anilin, Methylanilin, Dimethylanilin, «- und 
&-Naphtylamin. Br. Lacho wiez und Fr. Bandrowski. 514—515. 
Kupfersulfiir: Bildung aus Cupronatriumthiosulfat durch kochendes 

Wasser. G. Vortmann. 174—175. 
Kynurin: Abscheidung aus dem bei der Oxydation des Cinchonins mit 
Chromsiiure entstehenden Syrup, Eig. Zus., basisches und neutrales 
Chlorhydrat, Chloroplatinat, Bildung aus Cinchoninsiiure. Zd. H. 
Skraup. 801—803, 818—823. 


L. 


Liivulose: Darst. Lig. Krystallwassergehalt. Darst. wasserfreier Liivulose. 
Drehungsvermégen ihrer wisserigen Lésungen. Abhingigkeit des- 
selben von Temp. und Concentration, berechnetes Drehvermégen der 
wasserfreien Livulose; Kritik der Reinigungsmethode Herztelds., 
Kupterreductionsvermégen, Einfluss der Kochdauer, Abhingigkeit von 
der Liivulosemenge. Spec. Gewicht der festen Liivulose und ihrer 
wisseriger Lésungen. Zus. des Invertzuckers. M. HOnig und L. Jesser. 
562—hd78. 

Laktid: Bildg. Robert Leipen. 45. 

Laudanin: Optisches Drehungsvermégen. Guido Goldschmiedt. 44. 

Leindl, s. Leindlsiiure und Ole, trockrende.g 

Leinélsiiure: Oxydation zu Dioxystearinsiure, Sativinséure, Linusinséiure 
und 2-Linusinsiiure; daher enthiilt sie Olsiure, Linolsiure, Linolensdure 
und 7-Linolensiure. Bromirung der Leinélsiure. K. Hazura. 180—197. 

— Verhalten beim Destilliren (Zerfall in Sebacinsiure und andere Kérper); 
Besprechung einer Arbeit von Norton und Richardson. K. Hazura 
und A. Griissner. 205—207. 

— Einwirkg. des Luftsauerstoffes auf dieselbe und ihre Salze (s. auch 
LinoleYnsiiure). A. Bauer und K. Hazura, 461—464. 

Leuchtvermégen von Bacterium phosphorescens, siehe diesen. 

Leucin: Bildg. desselben und einer Verbindung oder eines Gemenges des- 
selben mit Amidovaleriansiure (zu gleichen Molekiilen, Eig. desselben) 
bei der Einwirkg. von Atzbaryt auf Peroxyprotsiiure. Richard Maly. 
280—283. 

Licht: Uber den Einfluss desselben auf den Verlauf chemischer Reactionen 

bei der Einwirkg. der Halogene auf aromatische Verbindungen. Ein- 

leitung. EKinwirkg. von Brom auf 7-Propylbenzol 1. bei lichtabschluss, 
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2. bei Gegenwart von Jod, in beiden Fallen Bildung von p- und o-Brom- 
i-propylbenzol (Siedep.), 3. im directen Sonnenlicht: Bildg. von 
ex-Dibrom-i/-propylbenzol (Eig., BrH-Abspaltung beim Destilliren). 
Einwirkg. von Brom auf 72-Butylbenzol bei Lichtabsehluss oder mit 
Jod (Bildg. von Brom-i-butylbenzol, Eig. Zus., Oxydation zu p-Brom- 
benzoesiiure) und im directen Sonnenlicht (das Reactionsproduct 
zersetzt sich beim Destilliren unter Bildung eines bei 180—185° 
siedenden ungesittigten Kohlenwasserstoffes, der mit dem i-butenyl- 
benzol von Perkin wahrscheinlich nicht identisch ist). Einwirkg. von 
Brom auf secundiires Butylbenzol, bei Lichtabschluss oder mit Jod 
unter Bildg. eines es-Brombutylbenzols (Eig. Zus., Oxydation zu p-Brom- 
benzoesiiure), im Licht unter Bildg. eines é6ligen Bromids (Kig.). Ein- 
wirkung von Brom bei Lichtabschluss oder mit Jod auf tertiiires Buty]- 
benzol (Trimethylphenylmethan), Bildg. eines es-Brombutylbenzols 
(Eig. Zus., Verhalten gegen Oxydationsmittel). Unempfindlichkeit des 
Trimethylphenylmethans und seines es-Bromderivates gegen Brom im 
Sonnenlicht. Einwirkg. von Brom auf ¢-Amylbenzol bei Lichtabschluss 
oder mit Jod (Bildg. von es-Brom-i-amylbenzol, Eig. desselben, Zus., 
Oxydation zu p-Brombenzoesiure), ferner im Sonnenlicht (Bildg. des 
auch aus Brom und siedendem z-Amylbenzol dargestellten ea-Brom- 
i-amylbenzols, Uberfiihrung des letzteren in das ea-Dibrom-i-amy]- 
benzol). Allgemeine Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Ein- 
wirkung des Broms auf aromatische Kohlenwasserstoffe. Julian 
Schramm. §42—853. 


Linoleinsiiure: Kritik der Angaben Mulders iiber dieselbe (s. auch Ole, 


trocknende). A. Bauer und K. Hazura. 459—461. 


Linolensiiure: Vorkommen im Leinél. Bildg. des Hexabromids. K. Hazura. 


191—194. 


— Vorkommen im Hanf-, Nuss- und MohnG6l. kK. Hazura und A. Griissner. 


i-Linolensiiure: Vorkommen in der Leinélsiiure, Oxydation zu 7-Linusin- 


siure, Hexabromid. K. Hazura. 181—183, 191—194. 


— Vorkommep im Hanf-, Nuss- und Mohnél. K. Hazura u. A. Griissner. 


204—205. 


Linolsiiure: Vorkommen im Leiné]. Bildg. des Tetrabromids (Tetrabrom- 


stearinsiiure). K. Hazura. 191—194. 


— Vorkommen im Hant-, Nuss-, Mohn- und Cottonél. K. Hazura und 


A. Griissner, 204—205. 


— Vorkommen im Olivenél und anderen nicht trocknenden Olen. K. 


Hazura und A. Griissner,. 944—946. 


Linoxyn: Zerlegung des Mulder’schen Linoxyns in Glycerin und Siuren, 


Const. A. Bauer und K. Hazura. 465—468. 


Linoxysiiuren: Kritik der Angaben Mulders iiberrothe und weisse Linoxy- 


siure, Natur derselben. A. Bauer und K. Hazura. 459—465. 
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Linusinsiiure: Bildg. aus Leindlsdure, Eig., ‘Reduction. K. Hazura. 
185—187, 190—191. 

— Bildg. bei der Oxydation der fliissigen Séiuren aus Hanf-, Nuss- und 
Mohnél. K. Hazura und A. Griissner. 198—204. 

?-Linusinsiiure: Darst. aus Leinélsiiure, Eig. Zus., Acetylproduct, Salze, 
Reduction. K. Hazura. 181—187, 190—191. 

— Bildg. bei der Oxydation der fliissigen Siiuren aus Hanf-, Nuss- und 
Mohnol. K. Hazura und A. Griissner. 198—204, 

Lislichkeit; Uber die Darst. von Normalvalerian- und Dipropylessigsiure 
aus Malonsiureithylester und die Léslichkeit einiger Salze derselben. 
Einleitg. Darst. von durch Dipropylmalonsiiureester verunreinigtem 
n-Propylmalonsiureester aus Malonsiiureester, n-Propyljodid und Zink, 
Eig. Verseifung zu n-Propylmalonsiure (Eig. Zus., Kritik der Angaben 
Rudzinsky’s) neben etwas Dipropylmalonsiiure; Uberfiihrung der 
n-Propylmalonsiiure in v-Valeriansiure, Eig. Zus. und Wasserléslichkeit 
bei verschiedenen Temp. des n-valeriansauren Ag, Ca und Ba. Darst. 
des Dipropylmalonsiiureesters aus Malonsiiureester, n-Propyljodid und 
Zink, Siedep., Verseifung zu Di-n-Propylmalonsiure (Eig. Zus.). Uber- 
fiihrung der letzteren in Dipropylessigsiure. Eig. Zus. und Wasser- 
léslichkeit bei verschiedenen Temp. des dipropylessigsauren Ag und 
Ca; Eig. des Ba-Salzes. Ernst Fiirth. 308—322. 

— Uber die Bestimmung der Lislichkeit einiger Salze der normalen 
Capronsiure und Diiithylessigsiiure. Methode. Darst. Eig. und Wasser- 


lislichkeit des n-capronsauren Ag, Ca und Ba, des diiithylessigsauren 
Ag und Ca; Darst. und Hig. des diithylessigsauren Ba. Paul Keppich. 
H89—6O01. 


Lophin: Bildg. bei der Einwirkg. von Siiureamiden auf Hydrobenzamid. 
Br. Lachowicz. 696, 692, 


Luft: Potentialdifferenz gegen Fliissigkciten. Fra:.z Exner und J. Tuma. 
J26—927. 


M. 


Magnesium: Potentialditferenz gegen Fliissigkeiten und Jod. Franz Exner 
und J. Tuma. 929—930, 940, 945. 

Magnesiumsalze: Potentialdifferenz ihrer Lisungen gegen Metalle. Franz 
Exner und J. Tuma. 930—931. 

Malachitgriin: Leichte Darst. seiner Leukobase (aus Benzaldehyd, Dime- 
thylanilin und POCI.). M. Neneki. 1148—1149. 

Maleinsiiure, s. Brommaleinsiiure, Chlormaleinsiiure und ;Dibrommalein- 
siure. 

Malonsiiure: Einwirkg. ihrer Ester auf Dibrommaleinsiiureester und Natrium- 
iithylat. Gustav Pui. 451, 455. 

Malonsiiureithylither: Uber die Darst. von Normalvalerian- und Dipropyl 
essigsiiure aus demselben (s. Lislichkeit). Ernst Fiirth. 808—322. 
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Mangan: Eine neue Bestimmungsmethode desselben. Princip. Oxydation 
des Manganoxyduls zu Ubermangansiiure in saurer (am besten salpeter- 
saurer) Lésung durch Wismuttetroxyd. Methoden zur Titrirung der 
Ubermangansiiure: Unbrauchbarkeit der schwefligen Siiure, Titration 
mit H,O,. Verhalten von HO. gegen AgNO. Best. des H,O, in Haar- 
firbemitteln nach Priwoznik. Schwierigkeiten der Volhard’schen 
Mangantitrirung. Ausfiihrung der neuen Methode mit Wismuttetraoxyd 
und H,O., Beleganalysen. Darst. des Wismuttetraoxyds aus Wismut- 
oxyd, Eig. Zus., Verhalten gegen HNO,. Aufarbeitung der Wismut- 
abfiille. Leopold Schneider. 242—254. 

Manganoxydulsalze: Oxydation zu Ubermangansiiure mit Wismuttetra- 
oxyd, quant. Best. Leopold Schneider, 242—251. 

Mangansalze: Potentialdifferenz ihrer Lésungen gegen Metalle. Franz 
Exner und J. Tuma. 930—931. 

Mariotte, Gesetz yon: Uber das Verhalten der Gase zu demselben bei sehr 
hohen Temperaturen (s. Gase). C. Pusch]. 98—98. 

Mastix: Brechungsexponenten seiner Emulsion in Weingeist. A. Haschek. 
900—901. 

Medien, triibe: Uber Brechungsexponenten derselben (s. Brechungsexpo- 
nenten). A. Haschek. 900—902. 

Melam: Quant. Spaltung in CO. und NH. F. Emich. 311. 

Melamin: Quant. Spaltung in CO, und NH. F. Emich. 387-—388. 

Melanin: Bildg. aus Blutfarbstoff. J. Latschenberger. 55—92. 

Melanurensiiure: Const. A. Smolka und A. Friedreich. 707. 

Melem: Quant. Spaltung in CO, und NHs. F. Emich. 389, 392. 

Mellon: Quant. Spaltung in CO, und NH. F. Emich. 391—392. 

Mellonwasserstoff: Quant. Spaltung in CO, und NHg. F. Emich. 392. 

Metahemipinsiiure, s. m-Hemipinsiiure. 

Metaldehyd, s. m-Aldehyd. 

Metalle: Bestimmung der Potentialdifferenz gegen andere Substanzen. 
Franz Exner und J. Tuma. 903—943. 

Methoxylbestimmung: Fehlergrenzen und Modification der Zeisel’schen 
Methode. J. Herzig. 543—544. 

Methoxyle: Anzahl und Bestimmung derselben im Colchicin und Colchicein, 
sowie in der Tri- und Dimethyleolchicinsiiure. S. Zeisel. 6—7, 13, 19. 

Methylithylacetaldehydderivate, s. Valeraldehydderivate. 

Methylithylacrolein: Einwirkung von Ammoniak auf dasselbe. Histori- 
sches iiber die Einwirkungsproducte von NH, auf Aldehyde, Darst. des 
Methyliithylacroleins aus Propionaldehyd. Einwirkg. von NH, bei 0° 
auf die iitherische, bei 100° auf die alkoholische Lisung des Methyl- 
iithylacroleins; Eig. Zus. der in letzterem Falle entstehenden Substauz, 
Reinigungsversuche. Beim Erhitzen des von Alkohol befreiten Roh- 
productes auf 200° entstanden neben Methyliithylacrolein NH, ein 
Hexylalkohol (?), ein Parvolin, eine Base C,,H,,N und ein Pikolin. Eig. 
des Parvolins, Zus. Platindoppelsalz (Krystallform {Rudolf Kéchlin}), 
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Vergleich mit anderen Parvolinen, Identitit mit dem von Waage (aus 
Propionaldehyd), vielleicht auch denen von Williams und Thenius. 
Oxydation des Parvolins zu ¢-Cinchomeronsiure, Uberfiihrung der 
letzteren in Nikotinsiiure, Const. des Parvolins. Base C, ,H,N: Eig. 
Zus.. Platindoppelsalz (Krystallform [Rudolf K6chlin]}), Golddoppelsalz. 
Platindoppelsalz des entstandenen Pikolins. Eduard Hoppe. 634—657. 

Methyliithylacrolein: Einw. von schwefliger Siure auf dasselbe. Verhalten 
der ungesittigten Aldehyde gegen Natriumbisulfit. Resultate der Arbeit 
von Zeisel und Alié iiber Addition von SQ, an Crotonaldehyd. Darst. 
und Eig. des Additionsproductes von Methyliithylacrolein und NaHSOs. 
Einwirkg. von wisserigem SO, auf Methylathylacrolein bei 80° C., 

sildung von Oxyhexandisulfosiiure (Darst. Eig. Zus. ihres Ba-Salzes, 
Spaltung in BaSO, und Methyliithylacrolein durch Barytwasser) und 
wenig Capronaldehydsulfosiiure (sulfonirtem Capronaldehyd). Darst. des 
letzteren durch Erhitzen der wiisserigen Lisung der Oxyhexandisulfo- 
siiure, Eig. Zus. seines Ba-Salzes. Anlagerung von SO, an Methylithyl- 
acrolein bei gewObnlicher Temperatur unter Bildung von Capronal- 
dehydsulfosiivre, Oxydation der letzteren durch Brom und Wasser zu 
Sulfocapronsiiure. Ubertiihrung des oxyhexandisulfosauren Baryts in 
Sulfocapronsiiure durch Br und H,O. Eig. der letzteren, Eig. und Zus. 
ihres Ba-, Ca- und Ag-Salzes. Reduction der Oxyhexandisulfosiure und 
der Capronaldehydsulfosiiure durch Natriumamalgam zu_ sulfonirtem 
Hexylalkohol (im ersteren Falle neben etwas Hexylalkohol?), Eig. Zus. 
des Na-Salzes. Ubertiihrung desselben in ein Gemisch von Hexenyl- 
und Hexylalkohol durch Destillation mit Atzkalk. Const. der erhaltenen 
Verbindungen. Eugen Lud wig. 658—674. 

Methylithylearbinearbinol: Bildg. aus Oxypentansultosiiure. Felix Hugo 
Hayman. L060—1L064. 

— Sulfosiiuren desselben, s. Oxypentansulfosiiuren. 

Methyliithylessigsulfosiiure: Darst. Eig. Zus. ihres Ba- und Ag-Salzes. 
Felix Hugo Hayman. 1064—1066, 

Methyliithylphenylmethan, s. Butylbenzol, secundires. 

Methylalkohol: Drehungsvermégen der Lésungen von Weinsiure in 
Gemischen von Methylalkohol und Wasser, Méglichkeit einer darauf 
gegriindeten quant. Best. desselben in wiisseriger Loésung. Richard 
Pribram, 492—406, 

Methylanilin: Verhalten gegen ZnCl, und gegen CuSQ,; Darst. Eig. und 
Zus. seiner Verbindung mit CuSO, und CuO; Trennung von Anilin und 
Dimethylanilin. Br. Lachowiez und Fr. Bandrowski. 514—515. 

Methyleolchicein: Darst. Eig. Zus., Const., Abspaltung von Methylamin 
dureh HCl. G. Johanuy und §. Zeisel. 867, 870—871. 

Methylcolchicin: Darst. Eig. Zus. Uberf. in Methylcolchicein dureh HCI, 
Const. G. Johanny und 8. Zeisel. 867—872. 

Methyldioxychinolinearbonsiiure C,,H,,NO4, s. Methylhydrodioxychino- 

lincarbonsiiture. 
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Methylhydrodioxychinolincarbonsiiure: Bildung. Eig. Zus. 8. Kroli- 
kowski und M. Nencki. 212—216. 

Methylpapaveriniumhydroxyd: Darst. Eig. Zus., Chlorid, Chloroplatinat, 
Dichromat, Pikrat. Alfred Stransky. 758—761. 

m=Methyl-x-Phenylchinolin, s. Pseudoflavolin, Pseudoflavanilin und 
Pseudoflavenol. 

m-Methylphenylessigsiiure: Uber einige Derivate derselben. Darst. des 
m-Xylyleyanids und der Siiure; Methyl- und Athylester. Einwirkg. von 
HNOs auf die Siure mit und ohne Kiihlung; in letzterem Falle Bildung 
der Dinitro-m-methylphenylessigsiiure (Eig. Zus., Spaltung in bei 93° 
schmelzendes Dinitroxylol und CO,, Methyl- und Athylester). M. Sea- 
kowski. 854—856. 

6-Methylpyridin: Bildg. aus Strychnin. W. F. Loebisch und H. Malfatti. 
632. 

Methylquercetin: Methoxylbestimmung. J. H erzig. 544. 

— s. auch Methylrhamnetin. 

Methylrhamnetin: Darst. Eig. Zus. Acetylproducet, Identitét mit Methy)- 
quercetin, Uberfiihrung in Quercetin. J. Herzig. 552—556. 

m-Methyl-x-toluylsiiure, s. m-Methy!phenylessigsiure. 

Methyltrihydro-o-oxychinolincarbonsiiure: Eig. Zus. Verhalten im Thier- 
kérper. S. Krolikowski und M. Nencki, 212—216. 

Methysticin: Notiz iiber dasselbe. Historisches. Eig. Zus. Uberfiihrung 
durch Kalischmelze in Protokatechusiiure, durch kochende Kalilauge in 
einen bei L80° schmelzenden Korper (Eig. Zus.), der bei der Oxydation 
Piperonylsiiure liefert. C. Pomeranz. 863—864. 

Milchsiiure: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 33. 

— s. auch Athylidenmilchsiiure und Giihrungsmilchsiiure. 

Mohndl, s. Ole, trocknende. 

Mohndlsiiure: Oxydation, Bestandtheile. K. Hazura und A. Griissner. 
198—205. 

— Oxydation derselben mit KMnO,. K. Hazura. 472—474. 

Monobrom-z-Naphtylamin: Darst. aus Bromcitracon-«-Bromnaphtil und 
aus Bromacetnaphtalid. Eig. Zus. Th. Morawski und M. Gliser, 
292 —294. 

Monobrom-2-Naphtylamin: Darst. aus Bromcitracon-2-Bromnaphtil. Eig. 
Zus., Vergleich mit dem von Cosiner, Th. Morawski und M. Gliser. 
292 —295. 

Monochloressigsiiure: Einfluss derselben auf das Drenungsvermégen der 
Weinsiiure. Richard Pribram. 502—503. 

Mononitro-p-azotoluol, s. Azotoluole. 

Mononitro-/-flayenol: Bildg. bei der Behandlung von Pseudoflavanilin 
mit KNO, und HCl. Eig. Zus, H. Weidel und M. Bamberger. 
104— 107. 

Myricylalkohol: Vorkommen im Schellackwachs. Eig. Zus. seines Acetats. 
Rudolf Benedikt und Ferd. Ulzer. 580—584. 
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«-Naphtilbenzil: Darst. aus «-Naphtylamin und Benzil, Eig. Zus. Franz 
Xaver Bandrowski. 691—692, 

Naphtochinon: Einwirkg. auf Piperidin. Br. Lachowicez. 506, 509. 

8-Naphtol: Uber die Oxydation desselben zu o-Zimmtcarbonsiure. Einleity. 
Oxydation des £-Naphtols mit alkalischer Permanganatlisung zu 
o-Zimmtcarbonsiinre (Eig. Schmelzp. Zus., Umlagerung in das innere 
Anhydrid der Benzhydrylessigcarbonsiiure durch Essigsiureanhydrid 
und Natriumacetat), Benzhydrylessigcarbonséiureanhydrid (Schmelzp. 
Eig. Zus.) und einen Farbstoff. Basicitiitsbestimmung der o-Zimmt- 
carbonsiiure und des inneren Anhydrids der Benzhydrylessigcarbon- 
siiure, Const. Identitiit mit den gleichnamigen Siuren von Gabriel 
und Michael. Reinigung und Eig. des bei der Oxydation entstehenden 
Farbstoffes. Edmund Ehrlich und Rudolf Benedikt. 527—532. 

a-Naphtylamin: Verhalten gegen ZnCl,, CuSO,, HgCl, und Hg.(NO,).. 
Br. Lachowicz und Fr. Bandrowski. 518. 
— Condensation mit Benzil. Franz Xaver Bandrowski. 691—692. 
— Einwirkg. auf Hydrobenzamid. Br. Lachowicz. 698. 

6-Naphtylamin: Verhalten gegen ZnCl, HgCl,, Hg.(NO;). und CuSO,; 
Darst. Eig. Zus. der Verbindung mit letzterem. Br. Lachowicz und 
Fr. Bandrowski. 515—516, 

— Einwirkg. auf Hydrobenzamid. Br. Lachowicz. 698. 

Naphtylamine: Uber die Einwirkg. von Citraconsiure auf dieselben. Ein- 
leitung. Darst. Eig. und Zus. der sauren Citraconate yon «- und 
6-Naphtylamin. Darst. Eig. und Zus. des Citracon-«-Naphtils; Krystall- 
form desselben (K.Vrba). Darst. Eig. und Zus. des Citracon-%-Naphtils. 
Darst. Eig. Zus. des Bromcitracon-«-Bromnaphtils und des Brom- 
citracon-2-Bromnaphtils. Krystallform des ersteren (K. Vrba). Zer- 
legung der Bromproducte durch KHO; Bildg. von Monobrom-«-Naphtyl- 
amin (Eig. Zus., Identitiit mit dem von Rother im unreinen Zustand 
aus Bromacetnaphtalid erhaltenen Product, Reindarstellung des 
letzteren), beziehungsweise Monobrom-f-Naphtylamin (Eig. Zus., Ver- 
gleich mit dem Monobrom-f-Naphtylamin von Cosiner aus Acetbrom- 
2-Naphtalid). Resultatlose Versuche zur Darst. von Citraconnaphtaliden. 
Th. Morawski und M. Gliser, 284—295. 

Narkotin: Vergleichende Untersuchung der Siiuren C,,H,)O, aus dem- 
selben (Hemipinsiiure) und aus Papaverin (s. Hemipinsiiure). Guido 
Goldschmiedt und O. Ostersetzer. 762—777. 

Natrium: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner und 
J. Tuma, 929, 943. 

Natriumsalze: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briic ke. 38—41. 

— Potentialdifferenz ihrer Lisungen gegen Metalle. Franz Exner und 
J. Tuma, 930---931. 
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Natriumsulfhydrat: Verhalten seiner wiisserigen Lésungen, Anwendung 

zur Basicitiitsbest. von Siiuren. Fritz Fuchs, 1132—1141. 
— s. auch Hydrosulfide. 

Natriumthiosuliat: Uber die Einwirkg. desselben auf Kupferoxydsalze. 
Einleitg. Historisches. Bildg. von Natriumtetrathionat bei der Reaction. 
Kritik der Angabe Kessels iiber Bildung von H,SO, dabei. Darst. 
Eig. Zus. der Salze Cu,S,03. NayS,03. 3H,O, 3Cu,S.02. 2 Na gSoO, mit 
8 und 3 Mol. H,O (Bildg. aus dem ersten Salz durch kaltes Wasser, Zers. 
durch kochendes Wasser in Cu,8, Na,SG,, H.SO,, 8 und SO,). Kritik der 
Angaben von Lenz, Siewert, Kessel, Jochum und v. Hauer; Nicht- 
bildung des Cuprothiosulfats. Darst. Eig. Zus.der Salze Cu,S,05. 2BaS,03. 
.7H,0, Cu,8.0,.2Na.8,0, mit 4 und 2 Mol.H,0, Cu,8.0,.3Na,.8.,0¢. 
2H.O0 und Cu,$8,0,.4Na,8,0,.6H,0. G. Vortmann. 165-179. 

Nickelsalze: Potentialdifferenz ihrer Lisungen gegen Metalle. Franz 
Exner und J. Tuma. $30—931. 

Nikotinsiiure: Bildg. aus dem Parvolin aus Methylithylakrolein. Eduard 
Hoppe. 649—651. 

m-Nitranilin: Einwirkg. auf Hydrobenzamid. Br. Lachowicz. 697. 

p-Nitranilin: Einwirkg. auf Hydrobenzamid. Br. Lachowiez. 697. 

Nitrate: Potentialdifferenz ihrer Lésungen gegen Metalle. Franz Exner 
und J. Tuma. 931—932. 

Nitro-p-azotoluole, s. Azotoluole. 

o-Nitrobenzylehlorid: Uber das Additionsproduct von Papaverin und 
Orthonitrobenzylchlorid (s. Papaverin). Erhard v. Seutter. 8357—862. 

Nitrocholesterin: Darst. Eig. Oxydation. Friedrich Reinitzer. 440. 

Nitro-)-flavenol, s. Mononitro-/-flavenol. 

Nitro-m-methylphenylessigsiiuren, s. m-Methylphenylessigsiure. 

Nitrooxy-p-Phenylchinolin: Bildg. bei der Einwirkg. von KNO, und HCl 
auf Amido-p-Phenylchinolin. H. Weidel und G.v. Georgievics. 143. 

Nitroresorcindisulfosiiure: Darst. ihres K-Salzes, Eig. Krystallform 
(Arthur Gehmacher), Zus. Uberfiihrung in Styphninsiiure und in 
Amidoresorcindisulfosiiure. Ferdinand Ulzer. 1123—1130. 

Nitrosocincholeupon: Darst. Eig. Zus., Ca-Salz, Uberfiihrung in Cin- 
choleupon. Zd. H. Skraup. 816—818. 

Nitros ocincholeuponsiiure: Darst. Eig. Zus., Krystallform (K.Lippitscb), 
Ba-Salz, Reactionen, Verhalten gegen Essigsiiureanhydrid, Riick- 
verwandlung in Cincholeuponsiiure. Zd. H. Skraup. 793—79%. 

Nitrosoresorcindisulfosiiure: Bildg. ihres K-Salzes bei der Einwirkg. von 
KNO, und Essigsiiure auf resorcindisulfosaures kali, Eig. Zus., Uber- 
fiihrung in nitroresorcindisulfosaures Kali. Ferdinand Ulzer. 1127—1129. 

p-Nitrotoluol: Uberfiihrung in p-Azotoluol, zwei Azoxytoluole und 
Hydrazotoluol. J. V. Janovsky. 828—831. 

Nussél, s. Ole, trocknende. 

Nussélsiure: Oxydation, Bestandtheile. K. Hazura und A. Griissner. 


198—205. 





O. 


Ole, nicht trocknende: Vorkommen von Linolsdure in denselben. K. 


Ilazura und A. Griissner. 946. 


Ole, trocknende: Uber dieselben. Einleitung. Kritik der Angaben Mulders 


liber Linoxysiure und Linoleinsiure; letztere ist eine bereits theil- 
weise oxydirte Leinélsiiure. Einwirkg. des Luftsauerstoffs auf Lein6l- 
und Hanfélsiiure und deren Salze unter verschiedenen Umstiinden. Die 
erhaltenen Producte addiren Jod, sind also nur theilweise oxydirt. Die 
Oxydation geht um so schneller, je mehr Linolensiiure vorhanden ist. 
Nachweis alkoholischer Hydroxylgruppen in den oxydirten trocknenden 
Olsiiuren durch Acetylirung. Anhydridbildung aus den oxydirten 
Siiuren durch jahrelange Einwirkung von Luft oder durch kiirzere Ein- 
wirkung bei héherer Temperatur unter Bildung atherunléslicher 
Kérper, die durch Alkalien in iitherlésliche Siiuren iibergetiihrt werden. 
Kritik der Mulder’schen Angaben iiber rothe Linoxysiure. Gleich- 
artigkeit des Oxydationsvorganges bei Leinél, Hanfél, Mohné! und 
Nussél. Nachweis, dass jahrelang an der Luft gestandenes Leind6l freie 
Siiure enthilt. Zerlegung des Mulder’schen Linoxyns durch Kali- 
lauge in Glycerin und Siiuren, die noch Jod addiren; das Linoxyn ist 
daher ein Glycerid und nicht ein Siiureanhydrid. Die Oxydation der 
trocknenden Ole ergreift wahrscheinlich zuerst das Glycerin der ge- 
siittigten Glyceride (daher die Bildung freier Siure); dann aber wird 
das Linolein zu Glyceriden von Oxyleinélsiiuren oxydirt unter Bildung 
eines iitherunléslichen Kérpers, den die Verfasser Oxylinolein nennen. 
Moiglichkeit der Bildung von Anhydriden der Oxyleinélsiuren bei 
langer Lufteinwirkung. A. Bauer und K. Hazura. 459—468. 


Olsiiure: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 37. 


Vorkommen im Lein6él, Bildung des Dibromids. K. Hazura. 191—194. 
Vorkommen im Hanf-, Nuss-, Mohn- und Cottonél. K. Hazura und 
A. Griissner. 204—205. 

Vorkommen im Schellackwachs. Rud. Benedikt und Ferd. Ulzer. 
582. 

Menge derselben im Olivenél. K. Hazuraund A. Griissner. 944—946. 
s. auch Olein. 


i-Olsiiure, s. Isodlsiiure. 
Olsiiuren, trocknende: Uber dieselben (V. Abhandlung). Oxydation der 


Leinélsiure zu Dioxystearinsiure, Sativinsiiure (Eig., Schmelzp.), 
Linusingsiiure (Eig.) und 7-Linusinsiiure (Eig. Zus. Acetylproduct, Salze). 
Daher Vorkommen einer zweiten Siiure C,gH3 0. (¢-Linolensiiure) im 
Leinél. Reduction der Sativinsiiure zu Stearinsiiure mit PJ,; daher 
Const. der Sativinsiiure als Tetraoxystearinsiiure. Reductionsversuche 
mit Linusinsiiure und 7-Linusinsiiure. Mengenverhiltniss der Bestand- 
theile der fliissigen Leinélsiiure: Olsiiure, Linolsiiure, Linolensiure und 
-Linolensiiure. Bildung von Linolsiiuretetrabromid (Tetrabromstearin- 





Pade 





1211 


siiure, Identitit derselben mit dem Kérper von Siissenguth), Linolen- 
siiurehexabromid, Olsiiuredibromid und /-Linolensiurehexabromid bei 
der Bromirung der fliissigen Leinélsiiure. Zusammenfassung der Ar- 
beiten iiber trocknende Olsiiuren, K. Hazura. 180—197. 


Olsiiuren, trocknende: Uber dieselben (VI. Abhandlung). Einleitung. All- 


gemeine Methode zur Untersuchung der Oxydationsproducte derselben. 
Oxydationsproducte der fliissigen Siiuren aus Hanf6él, Nuss6l, Mohnél 
und Cottonél: Dioxystearinsaure, Sativinsdiure (Schmelzp.), ferner aus 
den drei erstgenannten Olen Linusinsiiure und /-Linusinsiiure, aus 
Cottonéd] Azelainsiure. Mengenverhiiltnisse. Daher besteht Hanfélsiure 
und Nussélsiure aus Linolsiure mit wenig Linolensiure, 7-Linolensiure 
und Olsiiure, Mohndlsiiure aus Linolsiure (Hauptbestandtheil), Olsiiure 
und sehr wenig Linolen- und 7-Linolensiiure, Cottonélsiiure (Jodzahl) 
aus ungefiihr 2 Theilen Linolsiiure und 1 Theil Olsiiure. Besprechung 
einer Arbeit von Norton und Richardson. Nachweis, dass Leinél- 
siure beim Destilliren in Sebacinsiiure und andere Siiuren zerfiillt. 
K. Hazura und A. Griissner. 198—207. 

— Uber dieselben (VIL Abhandlung). Darstellung der fliissigen Fett- 
siuren des Ricinuséls, Oxydation zur Trioxystearinsiiure (Eig. Zus. 
Siiurezahl, Siiurezahl und Verseifungszahl der acetylirten Siiure, 
Reduction zu Stearinsiiure, K- und Na-Salz, Metallsalze), Isotrioxy- 
stearinsiiure (Eig. Zus. Siiurezahl, Siiurezahl und Verseifungszahl der 
acetylirten Sdure, Reduction zu Stearinséure, Salze) und Azelainsiiure. 
Daher muss die fliissige Fettsiure des Ricinusils aus zwei isomeren 
Siiuren C,gH,4,03, Ricinolsiiure und Ricinisolsiiure bestehen. Abwesen- 
heit von Olein im Ricinusél. Mégliche Ursachen der Isomerie von 
Ricinolsiure und Ricinisolsiure. K. Hazura und A. Griissner. 
475—484. 


Oktylalkohol: Einfluss desselben auf das Drehungsvermiégen der Wein- 


siiure. Richard Pfibram. 496—497. 


Olein: Fehlen im Ricinusél. K. Hazuraund A. Griissner. 483. 
Olivenél: Zur Kenntniss desselben. Einleitung. Oxydation der fliissigen 


Fettsiiuren aus demselben mit KMnQ, in alkalischer Lésung zu Sativin- 
siiure, Dioxystearinsiiure, Azelainsiiure und niederen Fettsiiuren, daher 
Anwesenheit von Linolsiiure neben Olsiiure in der fliissigen Fettsiiure 
aus Olivenél (Mengenverhiltniss), Vorkommen der Linolsiure in 
anderen nicht trocknenden Olen, speciell im Erdnussél. K. Hazura 
und A. Griissner. 944—946. 


Opiansiiure: Uberfiihrung in Hemipinsiure. Guido Goldschmiedt und 


O. Ostersetzer. 766. 


Opiumalkaloide: Zusammenhang derselben mit dem Isochinolin. Guido 


Goldsehmiedt. 348. 


Oxalithyl-n-butylin: Darst. Eig. Zus, Platindoppelsalz. Josef Rieger. 


606—697, 


Oxal--amyl-/-butylin: Eig. Zus. Pt-Doppelsalz. Josef Rieger. 612. 
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Oxal-i-amyl-x-butylin: Darst. Eig. Zus. Pt-Doppelsalz. Josef Rieger. 
606, 609. 

Oxal-:-butyl-x-butylin: Darst. Eig. Zus. Pt-Doppelsalz. Josef Rieger. 
606—608. 

Oxal-'-butyl-n-butylin: Darst. Eig. Zus, Pt-, Zn- und Cd-Doppelsalz, Oxy- 
dation mit Hy, O, zu Butyloxamid. Josef Rieger. 606, 608—609. 
Oxal-)-Cumid: Darst. aus Oxal-)-Cumidsiure und aus )-Cumidin mit Oxal- 

siiure, Eig. Zus. J. Mauthner und W. Suida. 749—750. 

Oxal-)-Cumidsiiure: Darst. aus ¥-Cumidin (Schmelzp. 63°) und Kalium- 
iithyloxalat, Eig. Zus. Salze (Na, Ca, Ag, saures K- und Ag-Salz), 
Uberfiihrung in Oxal-J-Cumid. J. Mauthner und W. Suida. 747— 
749. 

Oxalinbasen, s. Glyoxalbutylin. 

Oxalmethyl-:-butylin: Darst. Eig. Zus. Pt-Doppelsalz, Jodmethylat. 
Josef Rieger. 611. 

Oxalmethyl-n-butylin: Darst. Eig. Zus. Platindoppelsalz. Josef Rieger. 
66 —-607, 

Oxalpropyl-:-butylin: Darst. Eig. Zus. Platindoppelsalz. Josef Rieger. 
611. 

Oxalpropyl-n-butylin: Darst. Eig. Zus. Pt-Doppelsalz. Josef Rieger. 
606—607. 

Oxalpseudocumid, s. Oxal-Y-Cumid. 

Oxalsiiure: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 35. 

— Bildung aus Peroxyprotsiure. Richard Maly. 270—273, 281—283. 

— Kinwirkung derselben, ihres Athyliithers oder des Kaliuméithyloxalats 
auf o-Toiuidin, Anthranilsiiure, «-Amido-m-Xylol und /-Cumidin unter 
Bildung substituirter Oxamide und Oxaminsiuren. J. Mauthner und 
W. Suida. 736—75v. 

Oxal-o-Toluid: Bildung aus Oxalsiiure oder Oxalither und o-Toluidin, 
ferner aus Oxal-o-Toluidsiiure, Schmelzp., mégliche Identitat mit dem 
Polyformtoluid, Oxydation zu Oxaniliddi-o-carbonsiiure. J. Mauthner 
und W. Suida. 737—741. 

Oxal-o-Toluidsiure: Darst. aus Oxalsiureiithylither und 0-Toluidin, Uber- 
fiihrung in Oxal-o-Toluid durch Erhitzen oder durch Acetylehlorid. 
J. Mauthner und W. Suida. 737—739. 

Oxalxylid: Darst. aus Oxalxylidsiiure und aus «-Amido-m-Xylol mit Oxal- 
siiure oder Oxalither. Eig. Zus. J. Mauthner und W. Suida. 
745 —746. 

Oxalxylidsiiure: Darst. aus x-Amido-m-Xylol und Kaliumathyloxalat, Eig. 
Zis. Salze (Ag, Ca), Uberfiihrung in Oxalxylid. J. Mauthner und 
W. Suida. 744—746. 

Oxamid: Uber einige aromatische Derivate desselben und der Oxamin- 

siiure. Einleitung. Darst. der Oxal-o-Toluidsiure aus Oxalsiureithyl- 

ester und o-Toluidin (neben wenig Oxal-o-Toluid), Uberfiihrung in Oxal- 

o-Toluid durch Erhitzen (daneben Bildung von CO., CU und H,0) 
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oder durch Acetylchlorid. Darst. des Oxal-o-Toluids aus o-Toluidin und 
Oxalsiiure oder Oxalither, Schmelzp., mégliche Identitit mit dem poly- 
meren Formtoluid (Polyformtoluid), Darst. der Oxaniliddi-o-carbonsiiure 
durch Oxydation des Oxal-o-Toluids mit KMnO, oder aus Anthranil- 
siiure und Oxalither oder Oxalsiure, Eig. Zus. Salze (basisches Cu-Salz, 
Ag-Salz); als Nebenproduct entsteht bei der Darst. aus Anthranilsiiure 
Athylkynursiiure (Athyloxalylanthranilsiiure). Darst. der Oxal-X ylid- 
siure aus «-Amido-m-Xylol und iithyloxalsaurem K, Eig. Zus. Salze 
(Ag, Ca), Uberfiihrung in Oxalxylid (Eig. Zus, Darst. aus «- Amido-m- 
Xylol und Oxalsiure oder Oxaliather). Darst. der Oxal-)-Cumidsiure 
aus -Cumidin (Schmelzp. 63°) und Kaliumiithyloxalat, Eig. Zus. Salze 
(Na, Ca, Ag, saures K- und Ag-Salz), Ubertiihrung in Gxal-)-Cumid 
(Eig. Zus. Darst. aus ¥-Cumidin und Oxalsiiure). Allgemeine Resultate. 
J. Mauthner und W. Suida. 736—750. 

Oxaminsiiure: Uber einige aromatische Derivate derselben und des 
Oxamids (siehe dieses). J. Mauthner und W. Suida. 736—750. 

Oxaniliddi-o-carbonsiiure: Darst. durch Oxydation des Oxal-o-Toluids 
oder aus Anthranilsiiure und Oxalsiiure oder Oxaliither, Eig. Zus. Salze 
(Ag, basisches Cu-Salz). J. Mauthner und W. Suida. 740—743. 

p-Oxybenzoésiiure: Bildung aus Hydro-)-flavenol. H. Weidel und 
M. Bamberger. 111—112. 

— Bildung in der Kalischmelze aus dem Hydroproduct des p-Oxy-a- 
Phenyl-p-Oxychinolins. H. Weidel und G. v. Georgievics. 153. 

o-, m- und p-Oxybenzoésiiure , s. auch Oxysiuren. 

a-Oxycamphoronsiure, s. Oxycamphoronsiuren. 

8-Oxycamphoronsiiure, s. Oxycamphoronsiuren. 

Oxycamphoronsiiuren: Uber dieselben. Einleitung. Darst. derselben aus 
Camphoronsiiure mit Brom, Trennung der «- und @- Siiure durch die 
Barytsalze, Eig. der «-Oxycamphoronsiure, Krystallform (v. Zepharo- 
vich), Zus., Uberfiihrung in Anhydro-«-Oxycamphoronsiiure CyH,.0, 
(Zus.), Uberfiihrung der letzteren in das zweite Anhydrid C)H,,0, 
‘Eig. Zus. directe Darst. aus «-Oxycamphoronsiure). Riickbildung der 
a-Oxycamphoronsiure aus ihren Anhydriden durch Auflésen in Wasser, 
Salze (saures und neutrales K-Salz, neutrales NH,-Salz, Ca-, Ba-, Cu-, 
Ag-, Pb-Salz). Salze der Anhydro-«-Oxycamphoronsiiure (K, Ca, Ba, 
Cu, Ag, Pb), Athyliither (Uberf. in «-Oxycamphoronsiiure, NHs-Ver- 
bindung). Eig. der Z-Oxycamphoronsiure, Krystallform (v. Zepharo- 
vich), Zus. Uberfiihrung in Anhydro-Z-Oxycamphoronsiiure (Eig. Zus.). 
Salze der 2-Oxycamphoronsiiure (ein- und zweibasisches K-Salz, Ba-, 
Ag-Salz, dreibasisches Ba- und Pb-Salz). Athyliither der Anhydro-/- 
Oxycamphoronsiiure (Darst. Eig. Zus. NH;-Verbindung). Directe 
Darst. der Anhydro-3-Oxycamphoronsiiure aus dem Reactionsproducte 
von Camphoronsiiure und Brom. Theoretisches. J. Kachler und 
F. V. Spitzer. 708—726. 
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o-Oxychinolin; Einw. von CS, und Alkohol auf o-Oxychinolinkalium und 
von Kaliumxanthogenat auf freies o-Oxychinolin bei Gegenwart von 
Alkohol, in beiden Fiillen Bildung von Dithiooxychinolincarbonsiiure. 
E. Lippmann und F. Fleissner. 296—298. 







p-Oxychinolin: Condensation mit Anilin zu Amido-y-Phenylchinolin und 
p-Amido-a-Phenyl-p-Oxychinolin, sowie geringen Mengen eines Farb- 
stofis. H. Weidel und G. v. Georgievics. 138—140, 154. 

o-Oxychinolincarbonsiiure: Uber das Verhalten derselben und deren Deri- 
vate im Organismus. Einleitung. Nachweis, dass nach der Einverleibung 
in den Thierkérper o- Oxychinolincarbonsiiure (Eig.) unveriindert, 
Methyltribydro-o-oxychinolincarbonsiiure (Eig. Zus.) grésstentheils 
unveriindert, zum Theil jedoch als Methylhydrodioxychinolincarbon- 
siiure C,,H,,NO, (Eig. Zus.) ausgeschieden wird. Allgemeines iiber das 
Verhalten der Chinolinderivate im Organismus; Verhalten der Tetra- 
hydro-o-oxychinolincarbonsiiure. S. Krélikowski und M. Nencki. 
208—216. 

— Darst. aus Dithiooxychinolincarbonsiiure, Eig. Zus., Verschiedenheit 
von den bekannten Isomeren, Chlorhydrat, Salze (K, Ba, Ag), Queck- 
silberverbindung, Chloroplatinat; Krystallform des Chlorhydrats (J. 
Hockauf); Reduction zu Tetrahydrooxychinolincarbonsiiure. E. Lip p- 
mann und F. Fleissner. 300—305. 




































Oxychinolindithiocarbonsiiure, s. Dithio-o-Oxychinolincarbonsiure. 
p-Oxydiphenylamin: Reinigung, Oxydation zu Chinonphenylimid. Ernst 
v. Bandrowski. 134—135. 
— Bildung bei der Einwirkg. von Anilin auf Chinonphenylimid. Ernst 
v. Bandrowski, 414—416. 
Oxy-)-flavenol: Bildung bei der Einwirkg. von KNO, und HCl auf 
Psendoflavanilin, Eig. Zus.H. Weidel und M. Bamberger. 104—108. 


Oxyhexandisulfosiiare: Darst. aus Methyliithylacrolein und SO., Eig. Zus. 
ihres Ba-Salzes, Spaltung in BaSO, und Methyliithylacrolefn durch 
Ba(OH)., Ubertithrung in Capronaldehydsulfosiiure dureh Erhitzen der 
wissrigen Lisung, in Sulfocapronsiure durch Br und H,0, in sulfonirten 
Hexylalkohol durch Natriumamalgam, Const. Eugen Ludwig. 661 bis 
664, 667—674, 

Oxyhexansulfosiiure: Darst. aus Oxyhexandisulfosiure und aus Capron- 
aldehydsulfosiiure durch Natriumamalgam, Eig. Zus. ihres Na-Salzes, 
Uberfiihrung desselben in ein Gemisch von Hexenyl- und Hexylalkohol 
durch Destillation mit CaO, Const. Eugen Ludwig. 669—-674. 

Oxyhydrochinon, s. Phenole. - 

Oxylinolein: Bildung bei der Einwirkung der Luft auf trocknende Ole. 
Eig. Const. A. Bauer und K. Hazura, 466—466. 

a-Oxynicotinsiure: Bildung bei der Oxydation von Amido-p-Phenyl- 
chinolin, Eisenreaction. H.Weidelund G. v. Georgievics. 144—146. 

Oxy6lsiiure, s. Rapinsiiure. 
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Oxypentandisulfosiiure: Bildung, Uberf. in Valeraldehydsulfosiiure, Oxy- 
pentansulfosiure und Valeriansulfosiiure. Felix Hugo Hayman. 
1056— 1065. 

Oxypentansulfosiiure (Methylithylearbincarbinolsulfosiure): Darst. Uberf. 
in ein Gemenge von Tiglylalkohol und Methylithylearbincarbinol. 
Felix Hugo Hayman. 1059 —1064. 

Oxy-p-Phenylchinolin, s. Nitrooxy-p-Phenylchinolin. 

p-Oxy-a-Phenyl-p-Oxychinolin: Darst. aus p- Amido-«-Phenyl-p-Oxy- 
chinolin, Eig. Zus. Reduction mit Zinkstaub zu «-Phenylchinolin, mit 
Zinn und Salzsiiure zu einem Hydroproduet, dessen Chlorhydrat (Eig.) 
in der Kalischmelze p-Oxybenzoésiiure und kleine Mengen einer 
N-haltigen Siiure gibt. Const. H. Weidelund G. v. Georgievics. 
150— 154. 

p-Oxyphenyl-p-tolylamin, s. p-Oxy-p-Tolylphenylamin. 

«-Oxy-'-phtalsiiure: Bildung ans Hydro-)-flavenol. H. Weidel und M. 
Bamberger. 111—112. 

— gs. auch Oxysiiuren. 

Oxyprotsulfosiiure: Oxydation mit KMn ), zu Peroxyprotsiure, Ab- 
spaltung von Benzoésiure, resp. (durch deren Zersetzung) von Benzol 
aus Oxyprotsulfosiiure. Richard Maly. 255—265, 283. 

Oxysiiuren: Das Verhaiten derselben gegen die Hydrosulfide der Alkalien 
(s. Hydrosulfide). Fritz Fuehs. 1145—1147. 

Oxystearinsiiure: Vorkommen im Destillat-Stearin (?). Rudolf Benedikt. 
o18—)l9. 

Oxyterephtalsiiure, s. Oxysiiuren. 

p-Oxy-p-Tolylphenylamin: Oxydation 22 Chinon-p-Tolylimid. Ernst v. 
Bandrowski. 135--136. 


P, 


Palmitinsiiure: Vorkommen im Schellackwachs. Rud. Bene dikt und Ferd. 
Ulzer. 582. 

Papaveraldin: Bildg. bei der Oxydation von Papaverinbenzylchlorid und 
Papaveriniithylbromid, im ersteren Fall auch Bildg. von Benzylpapa- 
veraldinammoniumhydroxyd oder -oxyd (Eig., Zus. Uberf. in Papaveral- 
din durch cone. HCl oder H,SO,, HCl-Verbindung). Guido Gold- 
schmiedt. 330—333, 339. 

— Const., Erklirung seiner Umsetzungen. Guido Goldschmiedt. 354 
bis 357. 

Papaverin: Uber das vermeintliche optische Drehungsvermigen desselben. 
Nachweis, dass es(entsprechend dem Le Bel-Van t’ Hoff’schen Gesetz) 
inactiv ist. Drehungsvermégen des Laudanins. Guido Goldschmie dt. 
42—44, 

— [Untersuchungen iiber dasselbe. (VI. Abhandlung.) Einleitung. Darst. 
des Papaverinbenzylchlorids; Oxydation desselben mit KMnQ, in 
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wiisseriger Lisung, dabei Bildung von wenig benzoesiure, Oxalsiiure, 

dann vonVeratrumsiure, Papaveraldin, wenig einer iiber 240° schmelzen- 

den, nicht untersuchten Substanz, von Benzylpapaveraldinammoniun- 
hydroxyd oder -oxyd (Eig. Uberf, in Papaveraldin durch conc. HCl 
oder H,S80,, Zus., HCl-Verbindung) und Benzylhemipin-7-imid (Eig. 
Zus., Uberf. durch Kalilauge in eine Benzylhemipinaminsiiure, Eig. Zus. 
der letzteren, Riickverwandlung in das Imid, K-, Ag-, Pb-, Ca-Salz). 
Spaltung des Benzylhemipin-/-imids durch lingeres Kochen mit Kali- 
lauge in Hemipinsiiure und Benzylamin. Const. des Benzylhemipin-7- 
imids und der Benzylhemipinaminsiiure. Oxydation des Papaverinithyl- 
bromids mit KMnO, zu Veratrumsiure, Papaveraldin, Essigsiure, Oxal- 
siiure und Athylhemipin-i-imid. Eig. des letzteren, Zus., Uberf. durch 
Kalilauge in Athy lhemipinaminsiure (Eig. Zus.), bei lingerer Einwirkg. 
in Hemipinsiiure und Athylamin, Const. dieser Verbindungen. Auf- 
fassung des Hemipin-/-imids als directen Oxydationsproductes des 
Papaverins, Const. des letzteren als [sochinolinabkémmling. Oxydation 
des friiher Dimethoxylchinolin genannten Kérpers aus Papaverin mit 
KMnO, zu Hemipinsiiure und Cinchomeronsiure, Const. desselben als 
Dimethoxyl-i-chinolin. Discussion eines friiher gemachten Versuches, 
in dem aus der sogenannten Dimethoxyleinchoninsiure (aus Papaverin) 
anscheinend Chinolin erhalten wurde; das Product ist Isochinolin. 
Eig. des intermediiir entstehenden Dioxy-i-chinolins. Beziehung des 
Isochinolins zu den Alkaloiden, bes. den Opiumalkaloiden. Schluss. 
Guido Goldschmie dt. 527—34s. 

Papaverin: Untersuchungen iiber dasselbe. (VIL Abhandl.) Nachweis, dass 
Papaverin Dimethoxyl-i-chinolin + Dimethylhomobrenzkatechin minus 
H, ist. Const. des Dimethoxyl-/-chinolins. Nachweis, dass der Rest des 
Dimethylhomobrenzkatechins an das dem N und dem Benzolkern be- 
nachbarte C-Atom des Dimethoxyl-:-chinolins gebunden ist. Erérterung 
der Frage, ob das Papaverin ein Derivat eines Phenyl-7-chinolins oder 
des Phenyl-z-chinolinmethans ist; Entscheidung zuGunsten der zweiten 
Auffassung. Const. des Papaverins, Ubereinstimmung derselben mit 
seiner Inactivitit. Constitution und Umsetzungen des Papaveraldins, der 
Papaverinsiiure, Pyropapaverinsiiure, Dimethoxyl-:-chinolincarbonsaure 
(friiher Dimethoxyleinchoninsiiure) und der Dioxy-7-chinolinmonocarbon- 
siure (friiher Dioxycinchoninsiiure). Bildg. des Hemipin-z-imids und 
seiner Alkylderivate aus Papaverin. Oxydation des Isochinolinbenzyl- 
chlorids zu Benzylphtalimid. Guido Goldschmiedt. 349—360. 

— Uber die durch Kalilauge aus den Alkylhalogenadditionsproducten des- 
selben abscheidbaren Basen. Allgemeines. Uberfiihrung des Papaverin- 
‘ithylbromids dureh KHO in Athylpapaveriniumoxyd (Eig., Zus., Chlorid, 
Chloroplatinat, Pikrat, Dichromat), des Papaverinbenzylehlorids in 

Benzylpapaveriniumoxyd (Eig. Zus., Chlorid, Dichromat, Pikrat), des 
Papaverinmethyljodids in Methylpapaveriniumhydroxyd (Eig. Zus., 
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Chlorid, Chloroplatinat, Dichromat, Pikrat). Theoretisches. Alfred 
Stransky. 751—761. 

Papaverin: Untersuchungen iiber dasselde (VIII. Abhandl.). Vergleichende 
Untersuchung der Siiuren C,,H,)Q, aus Narkotin (Hemipinsiiure) und 
aus Papaverin (siche Hemipinsiiure). Guido Goldsch miedt und O. 
Ostersetzer. 762—777. 

— Untersuchungen iiber dasselbe (IX. Abhandlung): Const. der Siure 
C,,H,.0, (Metahemipinsiure) aus Papaverin, Reactioa derselben mit 
Resorcin, Uberf. in Protokatechusiiuie durch Kalischmelze. Anderung 
der Namen Hemipin-:-imid und Hemipinaminsiiure in Metahemipinimid 
und Metahemipinaminsiure. Const. des Papaverins. Guido Gold- 
schmiedt. 778—731. 

— Uber das Additionsproduct von Papaverin und Orthonitrobenzylchlorid. 
Darst. Eig. Zus., Nitrat, Pikrat, Bichromat, Chloroplatinat, Einwirkg. 
von Natronlauge. Erhard v. Seutter. 857—862. 

— Uber das Additionsproduct desselben mit Phenacylbromid. Darst. des- 
selben. Eig. Zus. Nitrat, Pikrat, Dichromat, Chlorid, Chloroplatinat, 
Sulfat des Phenacy!papaveriniumoxyds; Darst. des freien Oxyds durch 
Fiillung mit NaOH und Trocknen oder durch Kochen wiisseriger 
Lésungen der Salze, Eig. Zus. Erhard v. Seutter, 1035—1044. 

Papaveriniithylbromid, s. Papaverin. 

Papaverinbenzylchlorid, s. Papaverin. 

Papaverinsiure: Const. Guido Goldschmiedt. 357. 

— Basicitiitsbest. Fritz Fuchs. 1141. 

Parvolin: Bildg. bei der Einwirkg. von NH, aut Methylithylakrolein, Eig. 
Zus. Platindoppelsalz (Krystallform | Rudolf K6chlin}), Vergleich mit 
anderen Parvolinen. Identitat mit dem von Waage, Oxydation zu ¢-Cin- 
chomeronsiiure, Const. Eduard Hoppe. 641—651. 

Fentaithylphloroglucin, bisecundiires: Darst. Eig. Zus. Verhalten gegen 
JH, Const.; Darst. Eig. Zus. seines Athylithers. J. Herzig u. 8. Zeisel. 
218— 226. 

— Vorkommen seines Athyliithers in dem aus Phloroglucin, C,H,J und 
KHO entstehenden kaliunlislichen Ol, Abscheidung daraus, Basicitiit, 
Acetylirung, Zersetzung beim Aufbewahren, Verhalten gegen KMnO, 
und gegen Brom, Theoretisches, Verhalten gegen Hydroxylamin. 
J. Herzig und S. Zeisel. 882—885, 892—395, 898—899. 

Pentaiithylphloroglucin, s. auch Tetraithy!phloroglucin (Athylither). 

Pentamethylphloroglucin, secundiires: Darst. Kig. Zus., Coust., Verhalten 
gegen Oxydationsmittei und gegen Phenylhydrazin. Otto Margulies. 
1046— 1049. 

Peroxyprotsiiure: Darst. durch Oxydation des Eiweisses oder der Oxy- 
protsulfosiure mit KMnQ,, Reinigung ihres Barytsalzes und der freien 
Siure, Zus., Const., Beziehungen zum Eiweiss, Titrirversuch, Schweftel- 
gehalt (Bildg. unter Abspaltung der Hilfte des im Eiweiss enthaltenen 
Schwefels), Zahl der Carboxylgruppen; Spaltung durch Atzbaryt, und 
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zwar bei gelinder Einwirkg. in viel Oxalsdure, in schwefelige Siure,* 
NI, und eine schwefelfreie Siiure ohne Biuretreaction, bei héherer 
Temperatur in Oxalsiiure, NH;, eine Spur Pyrrol, schweflige Siiure, iso- 
glycerinsauren Baryt, Glutaminsiiure, Leucin, Amidovaleriansaure, eine 
nicht niiher untersuchte N-haltige Substanz, Benzoesiure, Ameisensiure 
und vielleicht Buttersiiure. Richard Maly. 205—283. 
Phenacylbromid: Uber das Additionsproduct von Papaverin mit demselben 
(s. Papaverin). Erhard v. Seutter. 1035—1044. 
Phenacylpapaveriniumoxyd;: Darst. Eig. Zus. Salze (Bromid, Nitrat, Pikrat, 
Dichromat, Chlorid, Chloroplatinat, Sulfat). Erhard v. Seutter. 1035 
bis 1044. 
Phenacylphtalimid: Bildg. b. d. Oxydation des Isochinolinphenacylbromids. 
Eig. Zus. Guido Goldschmiedt. 683. 
Phenanthrenchinon: Einwirkg. auf Piperidin. Br. Lachowicz. 506, 509. 
Phenoldithiocarbonsiiuren: Uber Darst. derselben. Einleitung. Einwirkg. 
von CS, anf o-Oxychinolinkalium: nur bei Gegenwart von Alkohol tritt 
Reaction ein unter intermediirer Bildg. von freiem Oxychinolin und 
Kaliumxanthogenat; dabei Bildg. derselben Dithiooxychinolincarbon- 
siiure, welche auch aus o-Oxychinolin, Kaliumxanthogenat und Alkohol 
direct entsteht. Theoretisches iiber die Reaction. Darst. der Dithiooxy- 
chinolincarbonsiure aus o-Oxychinolin, Kaliumxanthogenat und Alkohol, 
Reinigung derselben, Eig. Zus. Eig. Krystallform (Hockauf) und Zus. 
des NH,-Salzes. Ba-Salz. Oxydation der Siiure zu Chinolinsiiure, Const. 
Uberf. in eine neue o-Oxychinolincarbénsiiure; Eig. derselben, Zus., 
Chlorhydrat, Salze (K, Ba, Ag), Quecksilberverbindung, Chloroplatinat ; 
Krystallform des Chlorhydrats (J. Hockauf); Reduction der Siiure zu 
Tetrahydrooxychinolincarbonsiure (Eig. Zus. Chlorhydrat). Darst. der 
Dithioresorcincarbonsiure aus Resorcin und Kaliumxanthogenat mit 
Alkohol, Eig., Uberf. in eine Resorcylsiiure (Eig. Zus., wahrscheinlich 
ein Gemenge zweier Isomerer). E. Lippmann und F. Fleissner. 296 
bis 307. 

Phenole: Neue Beobachtungen iiber Desmotropie bei denselben (I. Mit- 
theilung) (s. Desmotropie). J. Herzig und 8S. Zeisel. 217—226. 

— Neue Beobachtungen tiber Bindungswechsel bei denselben (II. Mit- 
theilung) (s. Bindungswechsel). J. Herzig und S. Zeisel. 882—899. 

— Das Verhalten derselben gegen die Hydrosulfide der Alkalien (s. Hydro- 
sulfide). Fritz Fuchs. 1143—1147. 

a-Phenylithylbromid, s. «-Phenylbromathyl. 

Phenylamidoessig-o-carbonsiiure, s. Phenylglycin-o-carbonsdure. 

Phenylbenzoylmethylenamine, s. Benzil. 

Phenylbiguanid: Uber eine neue Darstellungsweise der Biguanide und iiber 
einige Derivate desselben. Darst. aus Dicyandiamid und Anilinchlor- 
hydrat, Reaction mit CHCl, und KHO, Const. Darst. Eig. Zus. Salze 
seiner Kupter-, Kobalt- und Nickelverbindung. A. Smolka u. A. Fried- 
reich. 280—241. 
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Phenylbiguanidkobalt: Darst. Eig. Zus. Chlorhydrat, Sulfat. A. Smolka 
und A. Friedreich. 238—240. 

Phenylbiguanidkupfer: Darst. Eig. Zus. Salze (Chlorhydrat, Sulfat, Chromat). 
A.Smolkaund A. Friedreich. 232—235. 

Phenylbiguanidnickel: Darst. Eig. Zus., Chlorhydrat, Sulfat. A. Smolka 
und A. Friedreich. 236—238. 

«-Phenylbromiithyl: Uberf. in secundiires Butylbenzol. Julian Schramm. 
621. 

“-Phenylehinolin: Bildg. aus p-Oxy-x-Phenyl-p-Oxychinolin, Pikrat. H. 
Weidel und G. v. Georgievics. 151—152. 

Phenylehinolin, s. m-Methyl-z-Phenylchinolin. 

Phenylchinolinderivate: Uber die Entstehung einiger. Einleitung. Einwirkg. 
eines Sauerstoffstromes auf ein erhitztes Gemisch von p-Oxychinolin- 
chlorhydrat, Anilin, Anilinchlorhydrat und platinirtem Asbest, Bildg. 
von Amido-p-Phenylchinolin und p-Amido-z-Phenyl-p-Oxychinolin. 
Reindarstellung des Amido-p-Phenylchinolins, Eig. Reactionen, Krystall- 
form (v. Lang), Zus. Dampfdichte, Chlorhydrat, Diazotirung, Uberf. in 
ein nitrirtes Oxy-p-Phenylcehinolin, Oxydation zu p-Chinolinbenzcarbon- 
siure und «-Oxynicotinsiiure (Eisenreaction der letzteren), Const. Reini- 
gung des p-Amido-«-Phenyl-p-Oxychinolins, Eig. Zus. Chlorhydrat, 
Sulfat, Acetylproduct, Uberf. in p-Oxy-x-Phenyl-p-Oxychinolin. Eig. des 
letzteren, Zus., Reduction mit Zinkstaub zu «-Phenylchinolin (Pikrat 
desselben), Reduction mit Zinn und Salzsiiure. Eig. und Kalischmelze 
des dabei erhaltenen Chlorhydrats der hydrirten Base: Bildg. von 
p-Oxybenzoesiiure und kleiner Mengen einer nicht untersuchten N-hilti- 
gen Siure. Const. des p-Amido- und p-Oxy-«-Phenyl-p-Oxychinolins 
Ausbeute bei der Condensation; Bildg. eines Farbstoffs als Neben- 
product. Zusammenfassung. H. Weidel und G. v. Georgievics. 133 
bis 155. 

Phenyl-:-chinolinmethan: Auffassung des Papaverins als Derivats des- 
selben. Guido Goldschmiedt. 351—354. 

Phenylglycin-o-carboniithylestersiiure: Darst. Eig. Zus. J. Mauthner 
und W. Suida. 732. 

Phenylglycin-o-carbonsiiure: Uber dieselbe. Darst. Eig. Zus., Uberf. in 
Phenylglyecocoll, Salze (Ca-, Ba-, Ag-Salz, saures K-Salz), Uberf. in 
Phenylglycin-o-carbonithylestersiure (s. auch Glycocoll). J. Mauthner 
und W. Suida. 728—732. 

Phenylglycocoll: Bildg. aus Phenylglycin-o-carbonsiiure. J. Mauthner und 
W. Suida. 730. 

Phenylhydrazin, s. Amine. 

Phloretinsiure, s. Oxysiiuren. 

Phloroglucin: Allgemeines iiber die Einwirkg. von C,H;J und KHO und 
den Bindungswechsel bei demselben. Siedepunkt und Athoxylgehalt 
des Triithylphloroglucins. Uberf. des Phloroglucins in bisecundiires 
Pentaithylphloroglucin. J. Herzig und S. Zeisel. 217—226. 
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Phloroglucin: Reinigung nach Will, Alkylderivate (s. Bindungswechsel). 
J. Herzig und S. Zeisel. 882—899. 

— Uber die Einwirkg. von Jodmethyl und Kali auf dasselbe. Einleitung. 
Bildg. von secundirem Pentamethylphloroglucin, von bisecundirem 
Tri- und Tetramethylphloroglucin und deren Methylithern. Eig. des 
Pentamethylphloroglucins, Zus., Const., Verhalten gegen Oxydations- 
mittel und gegen Phenylhydrazin. Abscheidung des Tri- und Tetra- 
methylphloroglucins aus dem Gemenge ihrer Methylither durch JH. 
Eig. des Trimethylphloroglucins, Zus. Bromderivat (Eig.), Verhalten 
gegen KMnQ,, Const. Eig. desTetramethylphloroglucins, Zus., Verhalten 
gegen KMnO, und gegen brom, Const. Otto Margulies. 1045—1054. 

— s. auch Phenole. 

Phosphate: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 35—36, 40—41. 

— Einfluss auf das Drehungsvermégen von Traubenzuckerliésungen. 
Richard Pribram. 404, 

Phosphorescenz von Bacterium phosphorescens, s. diesen. 

Phosphorpentasulfid: Uber ein Einwirkungsproduct desselben auf Harn- 
stoff (s. diesen). Carl v. Kutschig. 406—413. 

Phosphorsiiure: Verhalten derseiben und ihrer Salze gegen Congoroth. 
Ernst Briick e, 33, 35—36, 40—41. 

Phtalimid: Bildg. desselben, resp. seiner Substitutionsproducte bei der 
Oxydation des Isochinolins und seiner Additionsproducte mit Halogen- 
alkylen und Phenacylbromid. Guido Goldschmiedt. 675—684. 

— s. auch Benzylphtalimid. 

a-Pikolin: Darst. Eig. Zus. seiner Verbindung mit ZnCl,. Br. Lachowicz 
u. Fr. Bandrowski. 517. 

Pikolin: Bildg. bei der Einwirkg. von NH, auf Methylithylakrolein, Platin- 
doppelsalz. Eduard Hoppe. 656—657. 

6-Pikolin?: Bildg. aus Cincholeuponsiure. Zd. H. Skraup. 792. 

Piperidin: Einwirkg. desselben auf Benzo-, Tolu-, Naphto- u. Phenanthren- 
chinon, sowie auf Hydrochinon unter Bildg. von Farbstoffen. Riick- 
bildung desselben durch Spaltung des Dipiperylchinons. Br. Lacho- 
wiez. 505—dv9. 

Darst. Eig. Zus. seiner Verbindung mit ZnCl, und ZnO. Br. Lachowicz 
und Fr. Bandrowski., 517. 

Einwirkg. auf Hydrobenzamid und Siureamide (Formamid, Acetamid, 
Valeramid). Br. Lachowiez. 698—700. 

Piperidinderivate, s. Cinchonin. 

Piperidinfarbstoffe : Uber dieselben. Einleitung. Bildg. von Farbstoffen aus 
Piperidin mit Benzo-, Tolu-, Naphto- oder Phenanthrenchinon. Darst. 
des Farbstoffs aus Benzochinon und Piperidin, daneben Bildung von 
Hydrochinon, Eig. Zus., Const. als Dipiperylchinon, Zersetzung durch 
HCl in Piperidinchlorhydrat und (wahrscheinlich) Dioxychinon. Theo- 
retisches tiber die Einwirkg. von Pyrrol und Aminen auf Chinon. Darst. 
des Dipiperylchinons aus Hydrochinon und Piperidin unter Mitwirkung 








des Luftsauerstofis. Einwirkg. von Diithyl-, Dipropyl- und Diamylawmin 
auf Hydrochinon, von Tolu- und Phenanthrenchinon auf Piperidin; 
Eig. der hiebei entstehenden Farbstoffe. Br. Lachowiez. 505—509. 
Piperonylsiure: Bildg. aus Methysticin. C. Pomeranz. 864. 
Platin: Potentialdifferenz gegen H,0, HNO,, H,SO,, CuSO,-Lisung, Jod 





und Kohle. Franz Exner und J. Tuma. 910—913, 929—930, 940, 943. 

Polarisation von Quecksilbertropfelektroden. Franz Exner und J. Tuma. 
916—923. 

Polaristrobometer: Uber die durch inactive Substanzen bewirkte Anderung 
der Rotation der Weinsiure und iiber Anwendung desselben bei der 
Analyse inactiver Substanzen (s. Weinsiure). Richard Pribram. 485 
bis 504. 

Polaristrobometrie: Uber den Einfluss der Gegenwart inactiver Substanzen 
auf die polaristrobometrische Bestimmung d. Traubenzuckers (s. diesen). 
Richard Pribram. 895—405. 

Polyformtoluid: Identitiit mit dem Oxal-o-Toluid? J. Mauthner und W. 
Suida. 739—740. 

Potential: Messungsmethodenf. Potentialdifferenzen, Kritik altererArbeiten. 
Potentialdifferenzen zwischen Quecksilbertropfelektroden und Fliissig- 
keiten, Quecksilber und Fliissigkeiten oder Gasen, Metallen, Graphit 
und Kohle einerseits, H,O, H,SO,, HCl, HNO, u. Salzlésungen anderer- 
seits; Potentialgefille in Elementen (Daniell, Grove, Smee, Jodelement) 
und Voltametern; Potentiale zur Erde abgeleiteter Metall- und Kohlen- 
cylinder (mit Quecksilbertropfelektroden gemessen). Theoretisches. 
Franz Exner und J. Tuma. 903—943. 

Propionaldehyd: Uberf. in Methylithylakrolein. Eduard Hoppe. 637. 

Propionsiure: Drehungsvermégen der Lésungen von Weinsiure in Ge- 
mischen von Propionsiiure und Wasser; Moglichkeit ciner darauf ge- 
griindeten quant. Analyse wisseriger Propionsiure. Richard Pribram. 
50O0—H04. 

?-Propylalkohol: Einfluss desselben auf das Drehungsvermigen der Wein- 
siiure. Richard Pribram. 496. 

n-Propylalkohol: Drehungsvermégen der Lésungen von Weinsiure in 
Gemischen desselben mit Wasser; Miglichkeit einer darauf gegriindeten 
quant. Bestimmung desselben in wisseriger Lésung. Richard Pfibram. 
494—497. 

t-Propylbenzol: Einwirkg. von Brom. Julian Schramm. 842—846. 

n-Propylmalonsiiure: Darst. ihres Athylesters aus Malonsiiureester, n-Pro- 
pyljodid und Zink, Eig. desselben, Uberf. in die freie Siure. Eig. der 
letzteren, Zus., Kritik der Angaben Rudzinsky’s, Uberf. in n-Valerian- 
siiure. Ernst Fiirth. 308—310. 

Protocatechusiiure: Bildg. aus m-Hemipinsiiure. Guido Goldschmiedt. 
779—780. 


-- Bildg. C. Pomeranz. 864. 
— s. auch Oxysiiuren. 








Pseudocumidin, s. Y-Cumidin. 

Pseudoflavanilin (p-Amido-m-Methyl-«-Phenylchinolin): Darst. durch Ein- 
wirkg. eines Sauerstoffstromes auf ein Gemisch von Chinolin und 
o-Toluidinchlorhydrat, Eig. Zus. Isomerie mit Flavanilin, Chlorhydrate, 
Platindoppelsalz, Acetylverbindung, Uberf. in Pseudoflavenol durch 
KNO, und HCl, Const. H. Weidel und M. Bamberger. 99—105, 
112—113. 

Pseudoflayenol (p-Oxy-m-Methyl-«-Phenylchinolin) : Darst. aus Pseudo- 
flavanilin (neben Mononitro-)-flavenol und Oxy--flavenol), Eig. Zus. 
Chlorhydrat, Platindoppelsalz, Acetylproduct, Oxydation zu Chinal- 
dinsiiure, Uberf. in o-Kresol, Chinolin und Pseudoflavolin durch Destil- 
lation mit Zinkstaub, Reduction zu Hydro-+-flavenol, Const. H. Weidel 
und M. Bamberger. 104—113. 

Pseudoflavolin (m-Methyl-«-Phenylchinolin): Darst. durch Zinkstaubdestil- 
lation des Pseudoflavenols, Eig. Zus. Platindoppelsalz, Oxydation zu 
Chinaldinsiiure. H. Weidel und M. Bamberger. 108—110. 

Ptomaine: Bildg. durch den Koch’schen Kommabacillus. James Kunz. 
372—377. 

— Fehlen derselben in den Bacillen des Erythema nodosum. V. Bovet. 
1157. 

Pyocyanin: Bildg. in Nihrgelatine durch den Bacillus pyocyaneus. Eig. Zus. 
James Kunz. 864—368. 

Pyoxanthose: Bildg. in Nihrgelatine durch den Bacillus pyocyaneus. James 
Kunz. 365—368. 

Pyridin: Darst. Eig. Zus. seiner Verbindung mit ZnCl,. Br. Lachowicz und 
Fr. Bandrowski. 516. 

— Bildg. aus Cincholeuponsiure. Zd. H. Skraup. 792. 

Pyrogallol, s. Phenole. 

Pyropapaverinsiure: Const. Guido Goldschmiedt. 357—358. 

Pyrrol: Bildg. aus Hiimatoporphyrin u. Bilirubin. M. Nencki u. N. Sieber. 
i27—128. 

— Bildg. einer Spur bei der Einwirkg. von Atzbaryt auf Peroxyprotsiure. 
Richard Maly. 274. 
— Ejinwirkg. auf Chinon. Br. Lachowicz. 507. 


Q. 


Quecksilber: Potentialditferenz gegen andere Substanzen. Franz Exner 
u. J. Tuma. 913—915, 926-929, 942—943. 

Quecksilbersalze: Verhalten gegen a- und $-Naphtylamin. Br. Lacho- 
wiez u. Fr. Bandrowski. 515. 

Quecksilbertropfelektroden, siche Tropfelektroden. 

Quercetin: Studien iiber dasselbe und seine Derivate. (IIL Abhandlung.) 
Einleitung. Schwierigkeit der Molekulargewichtsbestinmung beim 
Quercetin. Theoretisches iiber acetylirte und alkylirte Quercetine. 














199: 


Molekulargewichtsbestimmung durch Bestimmung des Acetyls und 
Alkyls in Acetylalkylquercetinen. Methoden der Acetylbestimmung. 
Acetylgehalt und Molekulargewicht des Acetylmethylquercetins. Darst. 
des Athylquercetins, Zus. (Unzuverlissigkeit der Kopfer’schen Ver- 
brennungsmethode bei alkylirten Quercetinen), Uberf. in Acetyliithy!- 
quercetin (Eig. Zus, Acetylgehalt, Molekulargewicht). Fehlergrenzen 
der Zeisel’schen Methoxylbestimmungsmethode, Modification der- 
selben. Alkylbestimmung im Methyl- und Acetylithylquercetin. Ab- 
leitung des Molekulargewichtes des Quercetins aus den Resultaten. 
Theoretisches iiber die Formel des Quercetins. Widerlegung der Be- 
denken Liebermanns gegen die bei der quantitativen Zersetzung 
des Quercitrins erhaltenen Zahlen. J. Herzig. 537—547. 

Quercetin: Studien iiber dasselbe und seine Derivate. (IV. Abhandl.) Allge- 
meines iiber die Const. des Rhamnetins, Darst. desselben aus den Gelb- 
beeren. Darst. des Acetylrhamnetins, Eig. Zus., Identitiit mit dem Prii- 
parat von Liebermann u. Hérmann, Acetylbestimmung, Riickver- 
wandlung in Rhamnetin (Zus.). Darst. des Methylrhamnetins, Eig. Zus. 
Acetylproduct (Darst. Eig. Zus., Acetylbestimmung, Riickverwandlung 
in Methylrhamnetin). Identitaét des Methylrhamnetins und Acetylmethy|- 
rhamnetins mit Methylquercetin und Acetylmethylquercetin. Uberf. des 
Methylrhamnetins (Methylquercetins) in Quercetin durch JH. Darst. 
des Athylrhamnetins, Eig. Zus. Verschiedenheit vom Athylquercetin, 
Acetylproduct (Eig. Zus., Riickverwandlung in Athylrhamnetin). Const. 
des Rhamnetins als Dimethylquercetin. Methoxylbestimmung im Acety]- 
rhamnetin und im Rhamnetin; Ubert. des letzteren in Quercetin. 
J. Herzig. 548— 561. 


Quercitrin: Quantitative Zerlegung desselben. J. Herzig. 546—547. 





R. 


Rapinsiiure: Const. Rudolf Benedikt u. Mathias Cantor. 525—526. 

Reactionen, chemische: Uber den Einfluss des Lichtes auf den Verlauf 
derselben bei der Einwirkg. der Halogene auf aromatische Verbindun- 
gen (siehe Licht). Julian Schramm, 842—855, 

Resorcin: Uberf. in Dithioresorcincarbonsiiure durch Kaliumxanthogenat. 
E. Lippmann u. F. Fleissner. 305—306. 

— Reaction mit m-Hemipinsiiure. Guido Goldschmiedt. 778. 
— s. auch Phenole. 

Resorcindisulfosiiure: Uber einige Derivate derselben. Wiederholung des 
Versuchs von H. Fischer iber die Einwirkg. von «NO, und Essig- 
siiure auf resorcindisulfosaures Kali, dabei Bildg. von nitrosoresorcin- 
disulfosaurem Kali (Darst. Eig. Zus.), Oxydation des letzteren mit HO. 
oder KMnO, zu nitroresorcindisulfosaurem Kali. Eig. desselben, Kry- 
stallform (Arthur Gehmacher), Zus., Uberf. in Styphninsiiure durch 
HNO,, Reduction zu Amidoresorcindisulfosiiure (Fig. Zus. K-Salz, 


Chemisches Register. 56 
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Pseudocumidin, s. )-Cumidin. 

Pseudoflavanilin (p-Amido-m-Methyl-«-Phenylchinolin): Darst. durch Ein- 
wirkg. eines Sauerstoffstromes auf ein Gemisch von Chinolin und 
o-Toluidinchlorhydrat, Eig. Zus. Isomerie mit Flavanilin, Chlorhydrate, 
Platindoppelsalz, Acetylverbindung, Uberf. in Pseudoflavenol durch 
KNO, und HCl, Const. H. Weidel und M. Bamberger. 99—105, 
112—113. 

Pseudoflavenol (p-Oxy-m-Methyl-«-Phenylchinolin) : Darst. aus Pseudo- 
flavanilin (neben Mononitro-)-flavenol und Oxy--flavenol), Eig. Zus. 
Chlorhydrat, Platindoppelsalz, Acetylproduct, Oxydation zu Chinal- 
dinsiiure, Uberf. in o-Kresol, Chinolin und Pseudoflavolin durch Destil- 
lation mit Zinkstaub, Reduction zu Hydro--flavenol, Const. H. Weide! 
und M. Bamberger. 104—113. 

Pseudoflavolin (m-Methyl-«-Phenylchinolin): Darst. durch Zinkstaubdestil- 
lation des Pseudoflavenols, Eig. Zus. Platindoppelsalz, Oxydation zu 
Chinaldinsiure. H. Weidel und M. Bamberger. 108—110. 

Ptomaine: Bildg. durch den Koch’schen Kommabacillus. James Kunz. 
372—377. 

— Fehlen derselben in den Bacillen des Erythema nodosum. V. Bovet. 
1157. 

Pyocyanin: Bildg. in Nihrgelatine durch den Bacillus pyocyaneus. Eig. Zus. 
James Kunz. 864—368. 

Pyoxanthose: Bildg. in Nihrgelatine durch den Bacillus pyocyaneus. James 
Kunz. 365—368. 

Pyridin: Darst. Eig. Zus. seiner Verbindung mit ZnCly. Br. Lachowicz und 
Fr. Bandrowski. 516. 

— Rildg. aus Cincholeuponsiure. Zd. H. Skraup. 792. 

Pyrogallol, s. Phenole. 

Pyropapaverinsiure: Const. Guido Goldschmiedt. 357—358. 

Pyrrol: Bildg. aus Hiimatoporphyrin u. Bilirubin. M. Nencki u. N. Sieber. 
i27—128. 

— Bildg. einer Spur bei der Einwirkg. von Atzbaryt auf Peroxyprotsiure. 
Richard Maly. 274. 
— Einwirkg. auf Chinon. Br. Lachowicz. 507. 


Q. 


Quecksilber: Potentialdifferenz gegen andere Substanzen. Franz Exner 
u. J. Tuma. 913—915, 926—929, 942—43. 

Quecksilbersalze: Verhalten gegen «- und 3-Naphtylamin. Br. Lacho- 
wiez u. Fr. Bandrowski. 515. 

Quecksilbertropfelektroden, siehe Tropfelektroden. 

Quercetin: Studien iiber dasselbe und seine Derivate. (II. Abhandlung.) 
Einleitung. Schwierigkeit der Molekulargewichtsbestinmung beim 
Quercetin. Theoretisches iiber acetylirte und alkylirte Quercetine. 
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Molekulargewichtsbestimmung durch Bestimmung des Acetyls und 
Alkyls in Acetylalkylquercetinen. Methoden der Acetylbestimmung. 
Acetylgehalt und Molekulargewicht des Acetylmethylquercetins. Darst. 
des Athylquercetins, Zus. (Unzuverlassigkeit der Kopfer’schen Ver- 
brennungsmethode bei alkylirten Quercetinen), Uberf. in Acetyliithy]- 
quercetin (Eig. Zus, Acetylgehalt, Molekulargewicht). Fehlergrenzen 
der Zeisel’schen Methoxylbestimmungsmethode, Modification der- 
selben. Aikylbestimmung im Methyl- und Acetyliithylquercetin. Ab- 
leitung des Molekulargewichtes des Quercetins aus den Resultaten. 
Theoretisches iiber die Formel des Quercetins. Widerlegung der Be- 
denken Liebermanns gegen die bei der quantitativen Zersetzung 
des Quercitrins erhaltenen Zahlen. J. Herzig. 537—547. 

Quercetin: Studien iiber dasselbe und seine Derivate. (IV. Abhandl.) Allge- 
meines itiber die Const. des Rhamnetins, Darst. desse!ben aus den Gelb- 
beeren. Darst. des Acetylrhamnetins, Eig. Zus., Identitiit mit dem Prii- 


parat von Liebermann u. Hérmann, Acetylbestimmung, Riickver-. 


wandlung in Rhamnetin (Zus.). Darst. des Methylrhamnetins, Eig. Zus. 
Acetylproduct (Darst. Eig. Zus., Acetylbestimmung, Riickverwandlung 
in Methylrhamnetin). Identitaét des Methylrhamnetins und Acetylmethy]- 
rhamnetins mit Methylquercetin und Acetylmethylquercetin. Uberf. des 
Methylrhamnetins (Methylquercetins) in Quercetin durch JH. Darst. 
des Athylrhamnetins, Eig. Zus. Verschiedenheit vom Athylquereetin, 
Acetylproduct (Eig. Zus., Riickverwandlung in Athylrhamnetin). Const. 
des Rhamnetins als Dimethylquercetin. Methoxylbestimmung im Acetyl- 
rhamnetin und im Rhamnetin; Ubert. des letzteren in Quercetin. 
J. Herzig. 548— 561. 
Quercitrin: Quantitative Zerlegung desselben. J. Herzig. 546—547. 


R. 


Rapinsiiure: Const. Rudolf Benedikt u. Mathias Cantor. 525—526. 

Reactionen, chemische: Uber den Einfluss des Lichtes auf den Verlauf 
derselben bei der Einwirkg. der Halogene auf aromatische Verbindun- 
gen (siehe Licht). Julian Schramm. 842—853., 

Resorein: Uberf. in Dithioresorcincarbonsiiure durch Kaliumxanthovenat. 
E. Lippmann u. F. Fleissner. 305—306. 

— Reaction mit m-Hemipinsiure. Guido Goldschmiedt. 778. 
— s. auch Phenole. 

Resorcindisulfosiiure: Uber einige Derivate derselben. Wiederholung des 
Versuchs von H. Fischer itber die Einwirkg. von «wNO, und Essig- 
siiure auf resorcindisulfosaures Kali, dabei Bildg. von nitrosoresorcin- 
disulfosaurem Kali (Darst. Eig. Zus.). Oxydation des letzteren mit H,0. 
oder KMnO, zu _ nitroresorcindisulfosaurem Kali. Eig. desselben, Kry- 
stallform (Arthur Gehmacher), Zus., Uberf. in Styphninsiiure durch 
HNO,, Reduction zu Amidoresorcindisulfosiiure (Lig. Zus. K-Salz, 
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Uberf. durch KNO, in einen Farbstoff; Eig. Zus. des letzteren). Ferdi- 
nand Ulzer. 1127—1131. 

Resorcindithiocarbonsiure, s. Dithioresorcincarbonsiiure. 

Resorcylsiiure: Darst. aus Dithioresorcincarbonsiure, Eig. Zus. (wahr- 
scheinlich ein Gemenge zweier Dioxybenzoesiuren). E. Lippmann u. 
F. Fleissner. 306—307. 

Rhamnetin: Allgemeines iiber seine Constitution, Darst. aus den Gelb- 
beeren, Zus., Uberf. in Acetylrhamnetin (Riickbildung daraus), 
Mothyirhamnotin (Acetylproduet, Identitat mit Methylquercetin, bert 
in Quercetin), in Athylrhamnetin (Verschiedenheit von Athy Iquercetin, 
Acetylproduct). Const. des Rhamnetins als Dimethylquercctin. Me- 
thoxylbestimmung im Rhamnetin und Acetylrhamnetin. Uberf. des 
Rhamnetins in Quercetin. J. Herzig. 518—561. 

Ricinisolsiiure: Vorkommen im Ricinusél, Oxydation zu Isotrioxystearin- 
siiure, Const. K. Hazura u. A. Griissner. 475—484. 

Ricinolsiiure: Die bisherige Ricinolsiiure muss aus zwei isomeren Siiuren 
C,.H3,0, bestehen, welche die Namen Ricinolsiiure und Ricinisol- 
siiure erhalten (siehe auch Olsiiuren, trocknende). K. Hazura u. A. 
Griissner. 483—484. 

Ricinusél enthilt die Glyceride zweier isomerer Siuren C,.H3,03, Ri- 
cinolsiiure und Ricinisolsiure, aber kein Olein; Darst. der fliissigen 
Fettsiiuren aus demselben. K. Hazura u. A. Griissner. 475—483. 


Rohglycerine: Uber die Bestimmung des Glyceringehaltes in denselben 
(s. Glycerin). Rudolf Benedikt u. Mathias Cantor. 521— 526. 
Rohrzucker: Einfluss auf die Farbenwandlung des Congoroth. Ernst 
Briicke. 39. 
Zus. M. Hinig u. L. Jesser. 576—577. 


Rosanilin, s. Amine. 
Rotation: Uber die durch inactive Substanzen bewirkte Anderung der 


Rotation der Weinsiure und iiber Anwendung des Polaristrobometers 
bei der Analyse inactiver Substanzen (s. Weinsiiure). Richard Pribram. 
485—504. 
Riibél: Bestandtheile desselben. Rudolf Benedikt u. Mathias Cantor. 
525—5D26. 
S. 
Saccharose, s. Rohrzucker. 
Siiure aus Peroxyprotsiure: Bildg. bei gelinder Einwirkg. von Baryt- 
hydrat, Beziehung zum Eiweiss, Eig. Reactionen. Richard Maly. 272. 
— CcH,Og, 8. Diglycolylmaleinsiiure. 
— CgH,,NO,, 8. Cincholeuponsiiure. 
— C,oHg0,., 8s. Dimalonylmaleinsiiure. 
— Cy.H3o0., s. i-Linolensiiure. 
Siiureamide: Einwirkg. auf Hydrobenzamid und auf Piperidin. Br. Lacho- 
wicz. 696, 698—700. 
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Siiuren: Uber das Verhalten des Congorothes gegen einige Siiuren und Salze 
(s. Congoroth). Ernst Briicke. 31—41. 

— Eine allgemeine Methode zur quantitativen Bestimmung ihrer Basicitiit. 
Literatur itiber KHS und NaHS. Zersetzlichkeit der wiisserigen Lisun- 
gen derselben im Vacuum; Bestiindigkeit der Lésung von NaHS in einer 
H.,S-Atmosphire, Abspaltung der berechneten Menge H,S aus solchen 
Lisungen durch Siiuren. Darauf gegriindete Methoden zur Bestimmung 
der Basicitiit 1. mit Titrirung des entwickelten H.S, 2. mit Best. des 
HS aus dem Volum der verdringten Luft. Beleganalysen (Benzoé- 
siiure, Papaverinsiiure, Veratrumsiiure). Fritz Fuchs. 1132—1141. 

— €,.H,)0,: Vergleichende Untersuchung der Siiuren C,,H,,O0, aus Nar- 
kotin (Hemipinsiiure) und aus Papaverin (siehe Hemipinsiiure). Guido 
Goldschmiedt u. O. Ostersetzer. 762—T777. 

— ungesittigte: Beitriige zur Kenntniss derselben. Einwirkg. von Na- 
triumiithylat auf Dibrombernsteinséureiithyliither (gleiche Molekiile): 
Bildung von Brommaleinsiureiither (oder Bromfumarsiiurei’ther?), nicht 
von Bromiithylipfelsiureither, wie Mulder und Hamburger an- 
geben. Einwirkg. von 2 Mol. Natriumiithylat auf 1 Mol. Dibrombern- 
steinsdureither: Bildg. von Acetylendicarbonsiiureithylither. Eig. Zus. 
des letzteren, Verseifung, Darst. aus Chlormualeinsiiureiither, Uberf. in 
Dibrommaleinsiiureithylither (Eig. Zus.). Darst. des Acetylendicarbou- 
siiuremethylesters (Eig.) aus Chlormaleinsiiuremethylither, Uberf. in 
Dibrommaleinsiiuremethylither (Eig.). Darst. des Hexaithyl- und -me- 
thylesters der Dimalonylmaleinsaiure aus den entsprechenden Estern 
der Dibrommaleinsiiure und der Malonsiiure mit Na, Eig. u. Zus. beider 
Ester; Darst. Eig. Zus. der freien Siiure, Salze (Na, Ag, Pb, Ba, Ca, Cu); 
resultatlose Bromirungs- und Hydrirungsversuche mit dem Athyliither. 
Ubert. der Dimalonylimaleinsiiure durch CO,-Abspaltung in Diglycolyl- 
maleinsiure (Eig. Zus.). Gustav Pum. 446—457. 

Salicylsiiure: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 32—55. 

— Bildg. aus Hvdropseudoflavenol. H. Weidel u. M. Bamberger. 
111—112. 

— s, auch Oxysiiuren. 

Salpetersiiure: Potentialdifferenz gegen Metalle und Graphit, sowie ihrer 
Diimpfe gegen Quecksilber. Franz Exner u. J. Tuma. 927, 930. 
Salze: Uber das Verhalten des Congorothes gegen einige Siiuren und Salze 

(s Congoroth). Ernst Briicke. 31—41. 

— der schweren Metalle: Uber die Verbindung der organischen Basen mit 
denselben (s. Basen, organische). Br. Lachowicz u. F. Bandrowski. 
510—ad17. 

Salzlésungen: Potentialditferenz gegen Metalle. Franz Exner u. J. Tuma. 
910—915, 930—932. 
Salzsiiure: Verlalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 34, 837—39, 41. 

— Potentialdifferenz gegen Metalle und Graphit. Franz Exner und J. 
Tuma. 930. 
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Sativinsiiure: Bildg. Eig. Schmelzp., Reduction zu Stearinsiiure, Const. 
K. Hazura, 185—192. 

— Schmelzp., Bildg. bei der Oxydation der fliissigen Siuren aus Hanf-, 
Nuss-, Mohn- und Cottonél. K. Hazura u. A. Griissner. 198—204. 

— Darst. K. Hazura. 473—474. 

— Bildg. bei der Oxydation der fliissigen Fettsiiuren aus Olivené]. K. Ha- 
zura u. A. Griissner. 945. 

Sauerstoff; Anwendung des fliissigen Sauerstoffs als Kiiltemittel, Siedep. 
Sigmund v. Wroblewski. 1099—1101, 1123. 

Schellack: Zur Kenntniss desselben. (I. Mittheilung.) Historisches. Be- 
freiung des Schellacks vom Schellackwachs, Uberf. in fliissigen Schel- 
lack durch Kochen mit Alkalien. Eig. der Gemische von unveriindertem 
und fliissigem Schellack (plastischer Schellack). Eig. des fliissigen 
Schellacks, Zus., Const., Salze (Mg, Ba, Pb, Ag, Zn). Oxydation des Schel- 
lacks und des fliissigen Schellaks mit alkalischem KMnO, zu Azelain- 
siure und Fettsiiuren. Bestandtheile des Schellackwachses. Rudolf 
Benedikt u. Edmund Ehrlich. 157—164. 

— Zur Kenntniss desselbea. (Il. Mittheilung.) Verschiedenheit des aus 
Kiérnerlack selbst dargestellten und des fabriksmissig abfallenden 
Schellackwachses. Darst. u. Eig. des Wachses aus Kérnerlack, Zer- 
legung in Cerylalkohol, Myricylalkohol (Eig. Zus. derselben und ihrer 
Essigsiiureester) und Fettsiiuren (wahrscheinlich Stearinsiiure, Palmitin- 
siiure und Olsiiure). Methode zum Nachweis freier Alkohole in Wachs- 
arten. Nachweis freier Alkohole (circa 50°/,) im Schellackwachs. Zer- 
legung des technischen Schellackwachses in freien Ceryl- und Myricyl- 
alkohol, ein Wachs, einen in siedendem Alkohol unléslichen Kérper 
und Harzwachs. Darst. Eig. und Reinigung des letzteren, Zerlegung in 
Ceryl-, Myricylalkohol und Harzsiuren, welche mit roher Abietinsiiure 
(Colophonium) identisch sind. Rudolf Benedikt u. Ferdinand Ulzer. 
5T9—DB85. 

— Brechungsexponenten seiner Emulsion in Weingeist. A. Haschek. 
900—901. 

— fliissiger, s. Schellack. 

— plastischer, s. Schellack. , 

Schellackwachs: Abscheidung aus dem Schellack, Bestandtheile. Rudolf 
Benedikt u. Edmund Ehrlich. 158, 164. 

— s. auch Schellack. 

Schleimsiiure: Hydroxylaminsalz. Hugo Schrétter. 445. 

Schwefeldioxyd: Verhalten gegen Ubermangansiiure. Leop. Schneider. 
245—246. 

— Bildg. aus Peroxyprotsiiure bei Einwirkg. von Atzbaryt. Richard 
Maly. 272, 274, 283. 

— Addition an ungesittigte Aldehyde. Eugen Ludwig. 659—674. 

— Einwirkg. auf Tiglinaldehyd (s. diesen). Felix Hugo Hayman. 

1055— 1066, 
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Schwefelkohlenstoff: Einwirkg. auf Phenole. E. Lippmann und F. 
Fleissner. 296—297. 


Schwefelsiiure: Verhalten derselben und ihrer Salze gegen Congoroth. 
Ernst Briicke. 33—34, 38—40. 
— Uber die Einwirkg. derselben auf Bromderivate des Benzols (s. Benzo). 
J. Herzig. 586—588. 


— Potentialdifferenz gegen Metalle und Graphit. Franz Exner und J. 
Tuma. 910—915, 929. 


Schweflige Siiure, s. Schwefeldioxyd. 


Sebacinsiiure: Bildg. aus Leinélsiure. K. Hazura und A. Griissner. 
205—206. 

Silber: Quantitative Abscheidung desselben als Metall aus AgNO., AgCl, 
AgBr, AgJ, deren Liésungen in Na.S,O. und aus Kaliumsilbercyanid 
mittelst Hydroxylaminchlorhydrat. Alexander Lainer. 533—536. 

— Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner u. J. Tuma. 
929—930, 943. 

Silbernitrat: Verhalten gegen H,035. Leop. Schneider. 248. 

Silbersalze: Quantitative Abscheidung des Silbers aus denselben durch 
Hydroxylaminchlorhydrat. Alexander Lainer. 533—536. 

Skatol: Bildg. aus Strychnin. W. F. Loebisch u. H. Malfatti. 628—630. 

Smee-Element, s. Elemente, galvanische. 

Spaltpilze: Bakteriologisch-chemische Untersuchungen einiger Spaltpilz- 
arten. Einleitung. Eig. des Bacillus strumitis Tavel; Bildg. von CO, 
und Gihrungsmilchsiure bei der Ziichtung auf dextrosehaltiger Fleisch- 
wasserpeptongelatine, Bildung derselben Kérper und von Bernstein- 
siiure in einer mit CaCO. versetzten Pepton-Kochsalz-Traubenzucker- 
Liésung; Einwirkg. des Bacillus auf Milch; Eig. des Bacillus pyocyaneus ; 
Ziichtung auf Nihrgelatine, dabei Bildg. von Pyocyanin (Eig. Zus.), 
Pyoxanthose und einem dritten Farbstoff; Verhalten auf anderen Niihr- 
biden (zuckerhaltige Gelatine, Zucker-Peptonlisung, Pancreasnihr- 
lésung, Milch). Allgemeines iiber leuchtende Bakterien; Eig. des Bac- 
terium phosphorescens. Verhalten auf Nihrbéden (Fleischwasserpepton- 
gelatine, dextrosehaltige Gelatine, Auflisungen von Pepton und kiuf- 
lichem Meersalz, peptonhaltige Lésungen von NaCl, MgSO, und Na,SO,, 
Harn, Quellwasser, Milch); Einfluss von Reagentien, Temp. und Be- 
lichtung auf das Leuchtvermégen, Nachweis, dass es an den Lebens- 
process gebunden ist. Bildg. von Spermin (Spermatin, Const. als 
Athylen- oder Athylidenimid, Zus.) bei der Ziichtung von Koch’schen 
Kommabacillen auf einem Eiweiss-Pancreasnihrboden (Bereitung des- 
selben); Bildg. von Bernsteinsiiure bei der Ziichtung auf dextrosehalti- 
gen Nihrbéden. James K unz. 361—377. 

Spectralanalyse des Cadmiums. Beziehungen zwischen den Spectren 
der Elemente und ihrer Stellung im periodischen System, bezw. 
ihrem Atomgewicht. Nachweis, dass das primire Element c eine 

















Condensationsform des primiiren Elements a ist; Zusammengesetzt- 
heit siimmtlicher chemischer Elemente aus Condensationsformen der 
primiren Elemente a und 4; Darstellbarkeit siimmtlicher Atomgewichte 
durch den Ausdruck aa+ {6 (worin « und £ ganze Zahlen, a und 6 die 
Atomgewichte der primiren Elemente). Theoretisches iiber den Zustand 
der primiiren Elemente in ihren Verbindungen. Reduction der Ang- 


strém’schen, Rowland ’schen und Miiller-Kempf’schen Skala aut 


einander. Rechnerische Untersuchung des Cadmiumspectrums; Nach- 
weis, dass es das Element ¢ in zwei und das Element 6 in vier Modi- 
ficationen enthiilt. Nachweis, dass die Coincidenzen zwischen berech- 
neten und beobachteten Linien nicht zufallige sein kénnen. Theoreti- 
sches. Berechnung neuer Linien des Wasserdampfspectrums. Tateln. 
Anton Griinwald. 956—1034. 


Spermatin, s. Spermin. 


Spermin: Bildg. bei der Ziichtung der Koch’schen Kommabacillen aut 


einem Eiweiss-Pancreas-Nihrboden, Zus. Const. James Kunz. 372 
bis 377. 
Stearinsiiure: Bildg. aus Sativinsiiure. K. Haz ura. 188—190. 
— Bbildg. aus Trioxystearinsiiure und Isotrioxystearinsiiure. K. Hazura 
und A. Griissner. 478—479, 481. 
— Vorkommen im Schellackwachs. Rudolf Benedikt und Ferd. Ulzer. 
HRY, 
— technische, s, Destillatstearin. 
Stearolsiiure: Oxydation zu Stearoxylsiiure. K. Hazura. 469—470. 
— Oxydation zu Stearoxylsiiure und Korksiure. K. Hazurau. A. Griiss- 
ner, §$52—954. 
Stearoxylsiiure: bildg. aus Stearolsiure. K. Hazura. 469—470. 
— Darst. Eig. Const. K. Hazura und A. Griissner. 952—954. 


Stickstoff: Siedep., kritische Temperatur. Sigmund v. Wroblewski. 1123 
bis 1124. 

Stickstoffverbindungen, aminartige: Uber die Zersetzung derselben durch 
Anine (s. diese). Br. Lachowiez. 695—700. 

Strontiumchlorid: Potentialdifferenz seiner Lésungen gegen Metalle. Franz 
Exner und J. Tuma. 931. 


Strychnin: Zur Kenntniss desselben. Einleitung. Bildg. von Carbazol beim 
Erhitzen von Strychnin und Natronkalk bei verschiedenen Temperaturen; 
daneben entstehen Skatol, ein an die Rosindole erinnernder violettrother 
harziger Farbstoff (Eig. Verhalten gegen Zinkstaub), ein gelbes 01 
(Eig., Ahnlichkeit oder Identitit mit den aus Eiweiss neben Indol oder 
Skatol entstehenden Olen), 6-Methylpyridin und eine andere Base. Be- 
ziehung zwischen Carbazol und Indol. W. F. Loebisch und H. Mal- 
fatti. 626—633. 

Styphninsiiure: Bildg. Ferdinand Ulzer. 1129—1130. 
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Substanzen, inactive: Uber den Einfluss der Gegenwart derselben auf die 
polaristrobometrische Bestimmung des Traubenzuckers (s. diesen). 
Richard Pribram. 395—405. 

— Uber die durch dieselben bewirkte Anderung der Rotation der Wein- 
siiure und iiber Anwendung des Polaristrobometers bei der Analyse 
derselben (s. Weinsiiure). Richard PFibram. 485—504. 

Sulfate: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briicke. 88—40. 

— Potentialdifferenz ihrer Lisungen gegen Metalle. Franz Exner und 
J. Tuma. 930—932. 

Sulfocapronsiure, s. Capronsulfosiure. 

Sulfovaleriansiiure, s. Methylithylessigsulfosiure. 

System, periodisches, s. Elemente, chemische. 


(4 


Tartrate: Verhalten gegen Congoroth. Ernst Briick e. 54. 

Temperatur, kritische, s. Kritischer Zustand. 

Terephtalaldehyd: Uber eine verbesserte Darstellungsweise desselben. 
Bisherige Darstellungsmethoden. Darst. des p-Xylenylbromids aus 
p-Xylol, Eig. Krystallform (Friedrich K olin), Zus., Uberf. in Terephtal- 
siure (neben Terephtalalkohol?) durch Wasser, in Terephtalaldehyd 
(Kig., Phenylhydrazinverb.) durch H.SO,. Max Honig. 1150—1153. 

Terephtalalkohol: Bildg.? Max Hénig. 1152—1153. 

Terephtalsiure: Bildung aus p-Xylenylbromid. Max Hinig. 1152. 

Tetraithylphloroglucin: Vorkommen seines Athyliithers in dem kali- 
unléslichen Ol aus Phhoroglucin, C,H,J und KHO, Darst., Eig. Zus., 
Krystallform (Kéchlin), Basicitiitsbest., Athylither, Acetylproduct, 
Verhalten gegen KMn0Q,, Const., Theoretisches, Uberf. in Bromtetra- 
ithylphloroglucin. J. Herzig u. 8. Zeisel. 882—892, 898—899. 

Tetrabromstearinsiiure, s. Linolsiiure. 

Tetrahydro-)-flayenol, s. Hydro-)-flavenol. 

Tetrahydro - 0- oxychinolinearbonsiiure: Verhalten im Thierkérper. S. 
Krolikowski u. M. Nencki. 216. 

Tetrahydrooxychinolincarbonsiiure: Darst. aus Oxychinolincarbonsiiure 
(aus o-Oxychinolin und Kaliumxanthogenat), Eig, Zus. Chlorhydrat. 
E. Lippmann und F. Fleissner. 304—305, 

Tetramethyldiamidotriphenylmethan: Darst. M. Nencki. 1148—1149. 

Tetramethylphloroglucin, bisecundiires: Darst. Eig. Zus., Verhalten 
gegen KMnQ, und gegen Brom, Const., Methylither. Otto Margulies. 
1046—1054. 

Tetranitro-p-azotoluol: Darst. Eig. Zus., Krystallform (V. v. Zepharo- 
vich), Sulfosiiure. J. V. Janovsky. 839—841. 

Tetraoxystearinsiiure, s. Sativinsiure. 

Tetrathionsiure: Bildg. bei der Einwirkg. von Natriumthiosulfat auf 
Kupferoxydsalze. G. Vortmann. 167—168. 
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Thiosulfate, s. Natriumthiosulfat. 

Thymooxycuminsiiure, s. Oxysiuren. 

Tiglinaldehyd: Einwirkg. von schwefliger Saure auf denselben. Einleitung. 
Uberf. des Tiglinaldehyds durch SO, in ein Gemenge von Oxypentan- 
disulfosiiure und Valeraldehydsulfosiiure, Uberf. des Barytsalzes dieses 
Gemenges in valeraldehydsulfosauren Baryt durch Kochen mit BaCO,; 
Eig. des letzteren, Zus. Reduction des Gemisches der Sulfosiiuren mit 
Na-Amalgam zu dem Natronsalz einer Amylalkoholsulfosiure (Oxy- 
pentansulfosiiure). Uberf. des letzteren durch Destillation mit Kalk in 
ein Gemenge von Tiglylalkohol und Methylithylcarbincarbinol. Const. 
dieser Verbindungen. Einwirkg. von Brom und Wasser aut das Gemisch 
der Sulfosiiuren aus Tiglinaldehyd: Bildg. von Valeriansulfosiure ; 
Eig. Zus. ihres Ag- und Ba- Salzes. Felix Hugo Hayman. 1055 
bis 1066. 

Tiglylalkohol: Bildg. aus Oxypentansulfosiiure. Felix Hugo Hayman. 
1060— 1063. 

Tolidin: Bildg. aus p-Azotoluol. J. V.Janovsky. 830. 

o-Tolilbenzil: Darst. aus o-Toluidin und Benzil, Eig. Zus. Franz Xaver 
Bandrowski. 688—689. 

p-Tolilbenzil: Darst. aus p-Toluidin und Benzil, Eig. Zus. Reactionen, 
Spaltg. in seine Componenten. Franz Xaver Bandrowski. 690. 

o-Tolilbenzoin: Darst. aus o-Toluidin und Benzoin, Eig. Zus. Franz Xaver 
Bandrowski. 693. 

Toluchinon: Einwirkg. aut Piperidin; Eig. des entstehenden Farbstofts. 
Br. Lachowiez. 506, 509. 

m-Toluidin: Verhalten eines Gemisches seines Chlorhydrats mit Chinolin 
gegen Sauerstoff. H. Weidel u. M. Bamberger. 113—114. 

o-Toluidin: Uberf. in Milchsiiure-o-Toluid. Robert Leipen. 49—51. 

— Einwirkg. eines Sauerstoffstroms auf ein Gemisch seines Chlorhydrats 
mit Chinolin, Bildg. von Pseudoflavanilin. H. Weidel u. M. Bam- 
berger. 99—101. 

— Darst. Eig. Zus. seiner Verbindung mit ZnCl,. Br. Lachowicz und 
Fr. Bandrowski. 513. 

— Condensation mit Benzil und mit Benzoin. Franz Xaver Bandrows ki 
bH38—689, 695. 

— Einwirkg. auf Hydrobenzamid. Br. Lachowicz. 698. 

— Einwirkg. auf Oxalsiiure und Oxalither unter Bildg. von Oxal-o-Toluid- 
siiure und Oxal-o-Toluid. J. Mauthner u. W. Suida. 737 —739. 

p-Yoluidin: Uberf. in Milchsiiure-p-Toluid. Robert Leipen. 49—50. 

— Verhalten eines Gemisches seines Chlorhydrats mit Chinolin gegen 
Sauerstoff. H. Weidel u. M. Bamberger. 113—114. 

— Darst. Eig. Zus. seiner Verbindung mit ZnCl,. Br. Lachowiez u. 
Fr. Bandrowski. 513. 

~ Condensation mit Benzil. Fianz Xaver Bandrowski. 690-—691. 


p-Toluidin-o-sulfosiiure: Bildg. J. V. Janovsky. 834. 
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p-Toluidin-m-sulfosiiure: Bildg. J. V.Janovsky. 834—835. 

m-Tolylessigsiiure , s. m-Methylphenylessigsiiure. 

Traubenzucker: Uber den Einfluss der Gegenwart inactiver Substanzen 
auf die polaristrobometrische Bestimmung desselben. Bekannte Faille 
von Beeinflussung des Drehungsvermégens durch inactive Substanzen. 
Apparate und Methode. Einfluss des Acetons auf das Drehungs- 
vermégen des Traubenzuckers in wiissriger Lésung; Erkliirung dafiir. 
Anderung des Drehungsvermégens einer Dextroselésung in wiissrigem 
Aceton mit der Zeit, Ziihigkeit solcher Lésungen. Einfluss des Acetons 
auf das Drehungsvermégen von Weinsiiurelésungen. Einfluss von 
Harnstoff, Ammoniumearbonat und Phosphaten auf das Drehungs- 
verméigen der Glycose. Einfluss dieser Verhiiltnisse auf die optische 
Zuckerbestimmung im Harn. Richard Pribram. 395—405. 

Triacetin: Eig. Rudolf Benedikt u. Mathias Cantor. 523. 

Triithylphloroglucin: Siedep. Athoxylbest. J. Herzig u. S. Zeisel. 
218 (Anm.). 

Triamidotoluol: Bildg. J. V. Janovsky. 838. 

Tribrombenzol, symmetrisches: Verhalten zu cone. H,SO,. J. Herzig. 
587— 588. 

Tricalciumphosphat: Trennung von Calciumoxalat. Ernst Briicke. 35. 

Trichloressigsiiure: Einfluss derselben auf das Drehungsvermégen der 
Weinsiiure. Richard Pfibram. 502—503. 

Trimethylearbinol: Einfluss desselben anf das Drehungsvermigen der 
Weinsiure. Richard Pfribram. 496—497. 

Trimethyleolchicinsiiure: Darst. aus dem Chlorhydrat durch Kalilauge. 
Eig. Zus. 8. Zeisel. 16—1%, 

— Uberf. in Colchicéin durch Essigsiiureanhydrid, Methylalkoholverbin- 
dung, Uberf, in Trimethyleolchidimethinsiiure und das Jodmethylat 
des Methylesters der letzteren durch CH,J und Na. Const. G. Joha : ny 
u. S. Zeisel. 867, 873—880. 

— salzsaure: Bildung bei der Einwirkg. von Salzsiure auf Colehicefn 
in der Wirme (neben anderen Siuren), Trennung, Reindarstellung, 
Eig. Zus. Methoxylbestimmung. Verhalten gegen Alkaloidreagentien, 
Platindoppelsalz. 8. Zeisel. 10—16. 

Trimethylcolchidimethinsiiure: Darst. Eig. Zus.; Jodmethyla! ihres Me- 
thylesters; Abspaltung von Trimethylamin aus letzterem. Const. G. 
Johanny u. 8S. Zeisel. 875—881. 

Trimethylphenylmethan, s. Butylbenzol, tertiires. 

Trimethylphloroglucin, bisecundiires: Darst., Eig. Zus. bromderivat, 
Verhalten gegen KMnO,, Const., Methyliither. Otto Margulies. 1046 
bis 1054. 

a-Trinitro-p-azotoluol: Bildg. aus p-Azotoluol und aus Dinitro-p-azo- 
toluol, Eig., Krystallform (V. v. Zepharovich), Zus., Uberf. in Nitrol- 
siuren und in Amidokérper, sowie in Tetranitro-p-azotoluol. J. V. 
Janovsky. 835—841. 
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6-Trinitro-p-azotoluol: Darst. Eig. Zus., Verhalten gegen Reagentien, 
Uberf. in Tetranitro-p-azotoluol. J. V. Janovsky. 835—838, 841. 

Trinitroazoxytoluol von Petriew: Mégliche Identitit mit Tetranitro-p- 
azotoluol. J. V. Janovsky. 839. 

Trinitroresorcin, s. Styphninsaure. 

Trioxystearinsiiure: Darst. Eig. Zus. Siurezahl, Siiure- und Verseifungs- 
zahl der acetylirten Siiure, Reduction zur Sivarinsiiure, K- und Na- 
Salz, Metallsalze (siehe auch [sotrioxystearinsiure). K. Hazura und 
A. Griissner. 476—480. 

?-Trioxystearinsiiure, s. Isotrioxystearinsaure. 

Tropfelektroden: Anwendung zur Messung von Potentialen. Franz Exner 
und J. Tuma. 903—943. 


U. 


Ubermangansiiure: Bildg. durch Oxydation von Manganoxydulsalzen mit 
Wismuttetraoxyd. Kritik der Methoden zu ihrer Titrirung. Titrirung 
mit HO,. Leop. Schneider, 242—251. 

Umlagerungen: Uber molekulare Umlagerungen bei Synthesen aromatischer 
Kohlenwasserstoffe mittelst Aluminiumehlorids (s. Kohlenwasserstoffe, 
aromatische). Julian Schramm. 613—625. 

Undecylensiiure: Oxydation zu Dioxyundecylsiure. K. Hazura. 469. 

— Reinigung, Eig. Oxydation zu Dioxyundecylensiiure. K. Hazura und 
A. Griissner. 950—951. 

Unterschwefligsiiure: Salze derselben, s. Natriumthiosulfat. 

Urobilin: Bildg. bei der Einwirkg. von mit JH gesittigtem Kisessig auf 
Hiimin. Entstehung wahrscheinlich nicht identischer Urobiline bei der 
Reduction von Bilirubin und Hiimatoporphyrin; Eig. derselben. M. 
Nencki und N. Sieber. 126, 128—129. 


V. 


Valeraldehydsulfosiiure (Sulfosiiure des Aldehyds der Methylathylessig- 
siiure): Bildg. aus Tiglinaldehyd und aus Oxypentandisulfosiure, Hig. 
Zus. des Ba-Salzes, Reduction zu Oxypentansulfosiure, Oxydation zu 
sulfonirter Methyliithylessigsiiure. Const. Felix Hugo Hayman. 
1056—1L066. 


Valeramid, s. Siureamide. 

n-Valeriansiiure: Uber die Darstellung derselben aus Malonsiiureiither und 
die Léslichkeit einiger Salze derselben. Darst. aus »-Propylinalon- 
siiureiither, Eig. Zus. und Wasserlislichkeit des Ag-, Ca- und Ba- 
Salzes (s. auch Léslichkeit). Ernst Fiirth. 308—317. 

Valeriansulfosiiure, s. Methylithylessigsulfosiure. 

Veratrumsiiure: Bildg. bei der Oxydation von Papaverinbenzylchlorid 
und Papaverinithylbromid. Guido Goldschmie dt. 330—331, 339. 
Voltameter: Messung des Potentialgefiills in denselben. Franz Exner 

und J. Tuma, 940—942. 
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W. | 

Wachs: Methode zum Nachweis freier Alkohole in Wachsarten (s. auch 
Schellack). Rudolf Benedikt und Ferdinand Ulzer. 582. 

Wasser: Potentialdifferenz gegen Metalle und Kohle. Franz Exner und 
J. Tuma. 910—915, 929, 943. 

— Berechnung neuer Linien des Wasserdampfspectrums. Anton Griin- 
wald. 992—1034. 

Wasserstoff: Abweichungen vomjMariotte’schen Gesetz. C. Puschl. 

93—98. 

— Potentialdifferenz gegen Hg. Franz Exner und J. Tuma. 927. 

— Die Zusammendriickbarkeit desselben. Zusammenstellung der vor- 
handenen Angaben. Methoden der Darst., Comprimirung und Uuter- 
suchung der Zusammendriickbarkeit des Wasserstoffes. Siedep. des 
Athylens. Ergebnisse der Versuche iiber die Zusammendriickbarkeit 
des Wasserstoffes bei der Temp. des schmelzenden Eises, des siedenden 
Wassers, Athylens und Sauerstoffes. Anderung der Methoden zur Anwen- 
dung des fliissigen Sauerstoffes als Kiiltemittel und zum Giessen des 
Athylens. Verhalten des Productes pe beim Wasserstoff, Gleichung der 
Isotherme, Berechnung der kritischen Constanten (Druck, Temp., Vol., 
Dichte); Besprechung iilterer Berechnungen kritischer Constanten. 
Allgemeines iiber die Theorie der tibereinstimmenden Zustiinde ; Spann- 
kraftscurve der gesiittigten Diimpfe und der Minima von pr; Erkliirung 
des Verhaltens des Wasserstoffes. Angaben iiber die unvollendeten 
Theile der Abhandlung (J. v. Zakrzewski). Siedep. des Sauerstoffes 
und Stickstoffes, kritische Temp. des letzteren. Versueche zur Her- 
stellung von Wasserstoff im statisch fliissigen Zustande. Sign ind 
v. Wroblewski. 1067—1125. 

Wasserstoffhyperoxyd: Anwendung zur Titrirung der Ubermanezansiiure, 
Verhalten gegen AgNO,, Best. in Haarfiirbemitteln nach Priwoznik. 
Leop. Schneider. 246—251. 

Weinsiiure: Verhalten derselben und ihrer Salze gegen Congoroth. Ernst 
Briicke. 33—34, 39. 

— Einfluss des Acetons auf das Drehungsvermigen ihrer Liésungen. 
Richard Pfibram. 402. 

— Uber die durch inactive Substanzen bewirkte Anderung der Rotation 
derselben und iiber Anwendung des Polaristrobometers bei der Analyse 
inactiver Substanzen. Einleitung. Apparate und Ausfiihrung der Ver- 
suche, Genauigkeit der Ablesungen. Drehungsvermigen der Lisungen 

( von Weinsiiure in Gemischen von Aceton und Wasser; Einfluss der 

Concentration, Méglichkeit der Bestimmung des Acetongehaltes in 
wiisserigen Lisungen. Drehungsvermégen von 10°), Weinsiiure ent- 
haltenden Gemischen von Wasser mit Methyl-, Athyl- und n-Propyl- ; 
alkohol, Méglichkeit einer quantitativen Best. der Alkohole in 
87+ | 4 
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wiisserigen Lisungen. Einfluss des Allyl-, ¢-Propyl-, ¢-Butyl-, Oktyl- 
alkohols und des Trimethylearbinols auf das Drehungsvermégen der 
Weinsiiure; Abhingigkeit des Einflusses von dem Molekulargewicht 
und der Constitution der Alkohole. Einfluss des Athyl- und des Butyl- 
acetats aut das Drehungsvermégen der Weinsiure. Drehungsvermégen 
der Lésungen von Weinsiure in Gemischen von Wasser mit Ameisen- 
siure, Essigsiure und Propionséiure; Méglichkeit einer quantitativen 
Best. dieser Siuren in wisseriger Lésung. Einfluss der n-Buttersiiure 
aut das Drehungsvermégen der Weinsiure. Abhingigkeit des Ein- 
flusses der Fettsiuren vom Molekulargewicht. Einfluss der Mono-, Di- 
und Trichloressigsiure, des Glycocolls und Alanins auf das Drehungs- 
vermégen der Weinsiiure; Beziehungen zwischen der Constitution 
organischer Verbindungen und der durch sie bewirkten Anderung des 
Drehungsvermégens. Richard PrFib ram. 485—504. 

Wellenliingen, s. Spectralanalyse. 

Widerstand von Quecksilbertropfelektroden. Franz Exner und J. Tuma. 
917—918. 

Wismutoxyd: Uberfiihrung in Wismuttetraoxyd. Leop. Schneider. 
252—253. 

Wismuttetraoxyd: Anwendung zur Uberfiihrung von Manganoxydul in 
Ubermangansiiure und zur Best. des Mangans, Darst. Eig. Zus., Ver- 
halten gegen HNO,. Leop. Schneider. 242—254. 


X. 


Xanthogensiure, s. Kaliumxanthogenat. 

p-Xylenylbromid: Darst. Eig., Krystallform (Friedrich Kohn). Uberf. in 
Terephtalsiure und in Terephtalaldebyd. Max Honig. 1150—1153. 

Xylidin, s. «-Amido-m-Xylol. 

m-Xylidin, unsymmetrisches: Darst. Eig. Zus. seiner Verbindung mit ZnCly. 
Br. Lachowicz und Fr. Bandrowski. 513—514. 

p-Xylol: Uberf. in p-Xylenylbromid. Max Hénig. 1150—1152. 

m-Xylyleyanid: Darst. Michael Senkowski. 854. 

a-X ylylsiiure, s. m-Methylphenylessigsiaure. 


Z. 


Zithigkeit von Lisungen der Dextrose in wiisserigem Aceton. Richard 
Pribram. 402. 

o-Zimmtcarbonsiure: Uber die Oxydation des 6-Naphtols zu derselben. 
Darst. Eig. Schmelzp. Zus., Umlagerung in das innere Anhydrid der 
Benzhydrylessigcarbonsaure durch Essigsiureanhydrid und Natrium- 
acetat. Basicitiitsbestimmung. Const. Identitét mit der Siaure von 
Gabriel und Michael. Edmund Ehrlich und Rudolt Benedikt. 


528—531. 
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Zink: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner und J. Tuma. 
929—931, 943. 

Zinkchlorid: Verhalten gegen organische Stickstoffverbindungen. B:. 
Lachowicz und Fr. Bandrowski. 510—S17. 

Zinkoxyd: Verbindungen desselben mit ZnCl, und organischen Basen. Br. 
Lachowicz und Fr. Bandrowski. 511, 516. 

Zinksalze: Potentialdifferenz ihrer Lisungen gegen Metalle. Franz Ex ner 
und J. Tuma, 980—931. 

Zinn: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner und J. ‘Tuma. 
929—930, 943. 

Zinnechlorid: Potentialdifferenz seiner Lésungen gegen Metalle. Franz 
Exner und J. Tuma. 931. 

Zuckersiiure: Uber die Einwirkung von verdiinnten Mineralsiiuren auf 
dieselbe. Darst. Uberf. in Dehydroschleimsiiure; Eig. der letzteren, 
Ba-Salz, Verhalten gegen Na-Amalgam (es wurde nur die ,weiche* 
Siiure Seeligs erhalten), gegen Essigsiiureanhydrid und gegen 
Hydroxylamin (Bildung eines Hydroxylaminsalzes). Hydroxylaminsalz 
der Schleimsiiure. Hugo Schrétter., 442—445. 

Zusammendriickbarkeit des Wasserstoffs (s. diesen). 5. v. Wroblewski. 
LO6T—1125. 

Zustiinde, iibereinstimmende: Theorie derselben. Anwendung aut die 
Minima von pe. Sigmund v. Wroblewski. 1112—1123. 

Zustand, kritischer, s. Kritischer Zustand. 
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wiisserigen Lisungen. Einfluss des Allyl-, ¢-Propyl-, ¢-Butyl-, Oktyl- 
alkohols und des Trimethylearbinols auf das Drehungsvermégen der 
Weinsiiure; Abhingigkeit des Einflusses von dem Molekulargewicht 
und der Constitution der Alkohole. Einfluss des Athyl- und des Butyl- 
acetats auf das Drehungsvermégen der Weinsiure. Drehungsvermégen 
der Lésungen von Weinsiure in Gemischen von Wasser mit Ameisen- 
siure, Essigsiure und Propionsiure; Méglichkeit einer quantitativen 
Best. dieser Siiuren in wisseriger Lésung. Einfluss der n-Buttersiiure 
auf das Drehungsvermégen der Weinsiiure. Abhiingigkeit des Ein- 
flusses der Fettsiuren vom Molekulargewicht. Einfluss der Mono-, Di- 
und Trichloressigsiéure, des Glycocolls und Alanins auf das Drehungs- 
vermégen der Weinsiiure; Beziehungen zwischen der Constitution 
organischer Verbindungen und der durch sie bewirkten Anderung des 
Drehungsvermégens. Richard Prib ram. 485—504. 

Wellenliingen, s. Spectralanalyse. 

Widerstand von Quecksilbertropfelektroden. Franz Exner und J. Tuma. 
917—918. 

Wismutoxyd: Uberfiihrung in Wismuttetraoxyd. Leop. Schneider. 
252—253. 

Wismuttetraoxyd: Anwendung zur Uberfiihrung von Manganoxydul in 
Ubermangansiiure und zur Best. des Mangans, Darst. Eig. Zus., Ver- 
halten gegen HNO,. Leop. Schneider. 242—254. 


X. 


Xanthogensiiure, s. Kaliumxanthogenat. 

p-Xylenylbromid: Darst. Kig., Krystallform (Friedrich Kohn). Uberf. in 
Terephtalsiiure und in Terephtalaldebyd. Max Hénig. 1150—1153. 

Xylidin, s. «-Amido-m-Xylol. 

m-Xylidin, unsymmetrisches: Darst. Eig. Zus. seiner Verbindung mit ZnCl. 
Br. Lachowicez und Fr. Bandrowski. 513—-514. 

p-Xylol: Uberf. in p-Xylenylbromid. Max Hénig. 1150—1152. 

m-Xylyleyanid: Darst. Michael Senkowski. 854. 

a-Xylylsiiure, s. m-Methylphenylessigsiaure. 


Z. 


Zihigkeit von Lisungen der Dextrose in wiisserigem Aceton. Richard 
Pribram. 402. 

o-Zimmtcarbonsiure: Uber die Oxydation des £-Naphtols zu derselben. 
Darst. Eig. Schmelzp. Zus., Umlagerung in das innere Anhydrid der 
Benzhydrylessigcarbonsaure durch Essigsiureanhydrid und Natrium- 
acetat. Basicititsbestimmung. Const. Identitét mit der Siure von 
Gabriel und Michael. Edmund Ehrlich und Rudolf Benedikt. 


528—531. 
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Zink: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner und J. Tuma. 
929—931, 943. 

Zinkchlorid; Verhalten gegen organische Stickstoffverbindungen. b:. 
Lachowicz und Fr. Bandrowski. 510—517. 

Zinkoxyd: Verbindungen desselben mit ZnCl, und organischen Basen. Br. 
Lachowicz und Fr. Bandrowski. 511, 516. 

Zinksalze: Potentialdifferenz ihrer Lésungen gegen Metalle. Franz Ex ner 
und J. Tuma, 980—931. 

Zinn: Potentialdifferenz gegen Fliissigkeiten. Franz Exner und J. Tuma. 
929—930, 943. 

Zinnchlorid: Potentialdifferenz seiner Lésungen gegen Metalle. Franz 
Exnerund J. Tuma, 931. 

Zuckersiiure: Uber die Einwirkung von verdiinnten Mineralsiiuren auf 
dieselbe. Darst. Uberf. in Dehydroschleimsiiure; Eig. der letzteren, 
Ba-Salz, Verhalten gegen Na-Amalgam (es wurde nur die ,weiche* 
Siure Seeligs erhalten), gegen Essigsiiureanhydrid und gegen 
Hydroxylamin (Bildung eines Hydroxylaminsalzes). Hydroxylaminsalz 
der Schleimsiiure. Hugo Schrétter., 442—445. 

Zusammendriickbarkeit des Wasserstoffs (s. diesen). S. v. Wroblewski. 
1067—1125. 

Zustiinde, iibereinstimmende: Theorie derselben. Anwendung aut dic 
Minima von pe. Sigmund v. Wroblewski. 1112—1123. 

Zustand, kritischer, s. Kritischer Zustand. 
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